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1. Einleitung und Problemstellung 
Bei der Therapie der Herzinsuffizienz kommt - neben 
den hauptsächlich verwendeten Präparaten aus Digitalis-, 
Strophanthus- und Urginea-Arten - auch Reinglykosiden 
und Extrakten aus Convallaria majalis eine gewisse Be-
deutung zu. Während die Angabe des Wirkstoffgehaltes -
als Voraussetzung für eine optimale Dosierung - bei Rein-
glykosidpräparaten ohne weiteres möglich ist, erhebt sich 
bei Gesamtglykosid-Extrakten immer wieder die Frage nach 
einer Standardisierungsmöglichkeit. Begnügt man sich nicht 
mit einer biologischen Standardisierung, beispielsweise 
am r<leerschweinchen, die ja nur Angaben über die 'roxizi tät , 
nicht aber den therapeutischen Wert liefert, dann muß man 
die genaue Deklaration der in einem Präparat enthaltenen 
Glykoside auf Grund einer Gehaltsbestimmung fordern. Erste 
Voraussetzung für eine solche quantitative Bestimmung ist 
aber die Kenntnis der in einer Droge, bzw. den daraus her-
gestellten Extrakten, vorliegenden Glykoside. 
Es ist verständlich, daß auch aus Convallaria majalis -
wie bei anderen Herzglykosid-fÜhrenden Pflanzen - zuerst 
die mengenmaßig bedeutendsten Cardenolide isoliert und 
identifiziert worden sind; vor allem die Arbeitslcreise 
um REICHSTEIN (1,2,3) und TSCHESCHE (4,5) lieferten 
grundlegende Beiträge zur Chemie der herzwirksamen Con-
vallaria-Glykoside. 
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Seit etwa 1955 \lTerden auch am Pharmakognostischen 
Institut der Universität It/ien Unte r suchungen über diese 
Pflanze und deren herzaktive Inhaltsstoffe durchgefÜhrt. 
Im Rahmen dieser Arbeiten, die sich u.a. mit der chemischen 
Wertbestimmung, mit einem Vergleich der Glykosidzusammen-
setzung bei Drogen verschiedener geographischer Herkunft 
und mit der Charakterisierung noch unbekannter Glykoside 
beschäftigten (6-13), wurde ein weiteres Hauptglykosid 
aus Convallaria majalis isoliert (10). 
über die Nebenglyko side - es konnten durch Kombi-
nation von Säulen-, Papier- und Dünnschichtchromatographie 
an die 30 KEDDE-positive (14) Substanzen nachgewiesen 
werden (13) - ist noch recht wenig bekannt. Der Grund 
dafür liegt einerseits in der geringen rijenge, in der 
diese Stoffe in der Pflanze vorkommen, anderseits in der 
schwierigen Isolierung: da die einzelnen herzwirksamen 
Glykoside oft nur geringfügige strukturelle Unterschiede 
zeigen, gestaltet sich ihre Trennung sehr mühsam. 
Außerdem sind sie von Farb- und anderen Ballaststoffen 
begleitet, die sich nur schwer abtrennen lassen. 
Dennoch scheint eine Untersuchung jener in geringer 
JVlenge vorkommenden Cardenolide interessant und auch 
wünsChenswert, da die Herzwirkung der Droge vom Gehalt 
an Nebenglykosiden mitbestimmt wird (15)0 
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Die bereits i olierten und strukturell bekann ten herz ·rirk-
samen Substanzen enthalten a s Aglyk0nan~ei l Periplo ~enin 
Stro ph anthidol , 3tronhanthidin , i::Jarmento P-'enin oder Bipindo-
gen in ; als Zuckerkomponenten sind bisher II- Rhamnose und 
6-Desoxy- D- gulose ( D- Gulomethylose) aufgefunden worden, bei 
Diglykosiden L- Rhamnose ve r bunden mit D- Glucos e . Tab.1 ~ibt 
eine Gbersicht über die aus Conva l l ari a majalis in kristalliner 
Form i so lierten Glykoside bekannter St r uktur, Tab.2 ( S.4) zeigt 
den Antei l der einzelnen Cardenolide am Ges amt glykosidgehalt 
sO\vie die Dosi s letal i s - \'Jert e di eser Substanzen. 
-Tabelle 1: Aus Convallaria majalis bis 1971 isolierte 
Reinglykoside be~annter Struktur 
Rhamnose ~hamnose+Glucose Gulomethylose 
Periplogenin Periplorham- Perigulosid 
nosid (11) (13) 
Strophanthidol Convallatoxol Convallatoxolo- Desglucochei-(4) sid (4) rotoxol (13) 
Strophanthidin Convallatoxin Convallosid Desglucochei-(16,2) (1) rotoxin (17, 5) 
Sarmentogenin Rhodexin A Rhodexosid (12) (12) 
Bipindogenin Lokundjosid (10) 










Formelübersicht zu den in Tab.1 (8.3) angeführten Con-
vallaria-Aglykonen : 
HO 
Aglykon Ri R2 R3 
Periplogenin eH 3 OH ,.H 
Strophanthidol CH20H OH H 
Strophanthidin CHO OH H 
Sarmentogenin CH3 H OH 
Bipindogenin CH3 OH OH 
Tabelle 2: Anteil einzelner Glykoside am Gesamtglykosid-














5 - 40 
10 - 40 
2 - 30 
3 - 20 


















+DL-\"'erte: Bestimmung na9? KNAFFL-LENZ in der Modifikation 
von LINDNER ("l a ). 
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Außer den in Tab.1 (S.3) aufgenommenen Cardenoliden 
konnten in Extrakten von Convallaria majalis noch weitere 
herzwirksame Substanzen aufgefunden werden (4,9,11,13,19); 
Abb.1 (S.6) soll die Lage der einzelnen Cardenolide auf 
dem Papierchromatogrrunm zeigen. 
Ursprünglich wurden die auf dem Papierchromatogramm nach -
dem Anfärben mit Antimontrichlorid sichtbaren Zonen mit 
Großbuchstaben bezeichnet, und zwar von der Frontlinie des 
Chromatogramms beginnend mit den Buchstaben Abis H (6). 
Bei weiteren Untersuchungen zeigte sich bald, daß neben 
den acht Glykosiden Abis H \veitere herzaktive Substanzen 
in der Droge enthalten sind. Diese wurden in der Folge 
ihres Nachweises erst mit weiter en Großbuchs taben, dann 
mit Zahlenindices und Kleinbuchstaben gekennzeichnet (7,11). 
Aus Abb.1 ( S.6) ersieht man, daß im Bereich von Desgluco-
cheirotoxin bis zur Frontlinie (= sch\vach polarer Anteil 
der Cardenolide), aber auch im Bereich der ganz stark 
polaren Glykoside CF bi$ V/1) eine Heihe von Substanzen 
aufscheint, deren Konstitution zu Beginn unserer Arbeit 
noch nicht aufgeklärt war. 
Im Rahmen de:;r vorliegenden Dissertation sollte zunächst 
die von KUBELKA (11,13) begonnene Untersuchung der 
schwach polaren Cardenolide von Convallaria majalis 
fortgesetzt werden. 
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Abbildung 1: Papierchromato gramm eines vorgereinigcen 
Conva l laria- Extraktes 
Papier : SS 2043 b Mgl. 
Sys tem : Pentanol-Benzol (1 +1 )/lrJasser ( 2 ), Oberphase (7) 
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2. Gewinnung von Cardenolid-Rohfraktionen 
2,1. Reinigung und Vorfra~tionierung eines Glykosid-
Konzentrates aus Convallaria majalis 
2.1.1. Fällung mit Bleiessig, Extraktion mit Äthyl-
acetat und Chloroform-Alkohol-Gemischen 
Für die Gewinnung von cardenolidhältigen 
Fraktionen standen uns 330 g eines Glykosid-Konzentrates 
aus Herba Convallariae, das einen Gesamtglykosidgehalt von 
etwa 20% aufwies, zur Verfügung+. Wie eine orientierende 
papierchromatographische Untersuchung zeigte, waren darin 
hauptsächlich schwächer polare Cardenolide enthalten. 
Obwohl der Gehalt an herzwirksarnen Substanzen in dem Kon-
zentrat bereits ziemlich hoch war, versuchten wir zunächst, 
die Glykoside ,in Extrakten weiter anzureichern und nach 
Gruppen vorzutrennen, wobei die gesuchten Wirkstoffe mög-
lichst verlustfrei und von Farb- und Ballaststoffen be-
freit gewonnen werden sollten. 
Um Cardenolide aus wäßrigen Auszügen von Convallaria 
majalis ausz'l:lschütteln, verwendete man bisher Chloroform 
und Chloroform-Alkohol-lYlischungen. Im Chloroform-Extrakt 
sind jedoch nur geringe Mengen an Cardenoliden (11) enthal-
ten, in den Chloroform-Alkohol-Auszügen bereits auch 
stärker polare Glykoside in größerer Nenge. 
+Die überlassung dieses Extraktes verdanken wir der 
Fa. ~ADAUS ~ Co., K~ln. 
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l.'/ir veri:lendeten daher f ür die Extraktion de r sch\·/ach polaren 
Cardenolide nicht Chlorof orm, so ndern Äthyl a cetat, da s -
wie Vorversuche zei~ten - ein gute s Ltsungsverm6~en für die 
zu untersuchende Glykosid~ruppe auf~eist . Ansons ten hielten 
wir uns bei der Reini ~ung und Yonzentrierun~ des ~xtraktes 
an die il.rbeitsvorschrift, welch3 für die Ext r akt ion von 
Herba Convallari ae aus~earbeitet worden i st (7 , 8 ). 
150 fT. Glykosid-Konzentrat löst en wir in 1200 ml Äthylal kohol, 
verdünnten mit Wasser auf das Doppelte und setzten soviel 
Bleiessig (DAB.6) zu , bis sich kein Niederschlag mehr bil-
dete (1200 ml). Nach Absau,~en der entstandenen Fällung über 
Celi t t-,'urde der Rü ckstand mit einer Alkohol- \vasser-jVlischun~ 
(3+7)+ nachgewaschen. In den vereinigten Filtra t en fällten 
wir den Bleiüberschuß durch Zugab e von 1500 ml 10proz. wäßriger 
Dinatriumhydro genphosphatl ösung und fil t rierten anschließend 
durch ein Fal tenfil te l' . Der Hücks t and wurde h, iederum mit 
Alkohol-"das s er nachgewa'schen. Das Filtrat engten wir unter 
verminderte m Druck auf das halb.e Volumen ein. Die resultierende, 
gelb gefärbte Flüssigk:it wurde zunächst fünfmal mit je 1 1 
Ät hylacetat, dann dreimal mit je 1 1 Chloroform-Alkohol(9+1) 
und ans chließend dreimal mit je 1 1 Chloro form-Alkohol(2+1) 
aus geschüt telt . Nachdem wir die verbliebene Lösung mit 
Na2S04010H20 b alb gesättiFt hatten, erfolgte die Extraktion 
der polaren Glykoside mi t drei mal 1 1 Chloroform-Alkohol(3+2). 
Die wäßrige Phas e ko nnt e , da die Reaktion nach KEDDE (14) nur 
mehr s chwach positiv ausfiel, verworfen werden. 
+7'\' r" lJl e .'!en p::enangab en von Lösun~smi tteln in Gemi s chen sind hier 
und im f oln;enden in Volumsteilen an o::egeben. 
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Die einzelnen organischen Auszüge wurden unter vermin-
dertem Druck zur Trockene gebracht und lieferten ein 
Äthylacetat-, ein Chloroform-Alkohol(9+1)-, ein Chloro-
form-Alkohol(2+1)- und ein Chloroform-Alkohol(3+2)-Extrakt. 
Die erhaltenen Ausbeuten sind in Tab.3 (8.10) angegeben. 
In analoger Weise wurden weitere 180 g Glykosid-Konzentrat 
fraktioniert; infolge kleiner Abänderungen der Lösungs-
mittelmengen, die bei der Aufarbeitung zweckmäßig schienen, 
erhielten wir dabei etwas andere Ausbeuten (vgl. Tab.4, 
8.10). Für die \-vei teren Untersuchungen wurden die ent-
sprechenden Extrakte aus beiden Aufarbeitungen vereinigt. 
2.1.2. Gesamtcardenolidgehalt der erhaltenen Extrakte 
Der Cardenolidgehalt der einzelnen Ext r akte wurde 
mit Hilfe der BALJEI.i:-Reaktion (20) ermittelt. Dazu lösten 
wir Einwaagen der Extrakte in l"lethanol, versetzten jeweils 
3,0 ml der erhaltenen Lösungen mit dem gleichen Volumen 
BALJET-Reagens und bestimmten nach 15 Minuten die Extinktion 
bei 494 nm (Beckman 8pektrophotometer DU); alö Vergleichs-
lösung diente das mit Hethanol im Verhältnis 1+1 verdünnte 
BALJET-Reagens. Für die Berechnung wurde der Extinktions-
koeffizient von Convallatoxin (E % = 320,6) verwendet (21). 
Die erhaltenen Werte sind in Tab.3 und 4, 8.10 zusammen-
gefaßt. 
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Tabelle 3: Menge und Cardenolidgehalt der durch Reinigung 
und Vorfraktionierung aus 150 g Glykosid-
Konzentrat gewonnenen Extrakte 
Extrakt Aussehen des fvlenge in g % Cardenolide Nenge 
Extraktes ber. als Cardenolide 
Convallatoxin in g 
Äthylacetat dunkelbraun 30,0 37,60 11,28 
Chloroform-
Alkohol(9+1) gelbbraun 8,6 55,98 4,81 
Chloroform-
Alkohol(2+1 ) hellgelb 13,0 34,20 4,45 
Chloroform-
Alkohol(3+2) hellgelb 6,3 6,87 0,43 
- -
Summe der vier Extrakte 57,9 20,97 
Tabelle 4: Menge und Cardenolidgehalt der durch Reinigung 
und Vorfraktionierung aus 180 g Glykosid-
Konzentrat gewonnenen Extrakte 
Extrakt Aussehen des Menge in g % Cardenolide Menge 
Extraktes ber. als Cardenolide 
Convallatoxin in g 
Äthylacetat ' dunkelbraun 35,0 41,88 14,60 
Chloroform-
AlkoholC9+1 ) gelbbraun 5,3 66,90 3,55 
Chloroform-
Alkohol(2+1) hellgelb 16 ,6 51,60 8,56 
Chloroform-
,Alkohol(3+2) hellgelb 16,6 7,20 1,20 
Summe der vier Extrakte 73,5 27,91 
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2.1.:3. Papier- und dünnsc_hichtchromatographis che Prüfung 
der Extrakte 
Nachdem wir nun einen überblick über die in den 
einzelnen Extrakten zur Verfügung stehenden Cardenolid-
Mengen gewonnen hatten, sollten Papier- und Dünnschicht-
chromato graphie Aufschluß über die qualitative Zusammen~ 
setzung geben. 
In Abb.2 (8.12) ist die papierchromatographische Auf-
trennung der einzelnen Extrakte dargestellt. Im Äthyl-
acetat-Extrakt waren demnach vorwiegend schwach polare 
Cardenolide enthalten, das Chloroform-AlkoholC9+1)-
Extrakt zeigte Convallatoxin und Convallatoxol als Haupt-
glykoside, und im Chlorof orm-Alkohol(2+1)-Extrakt waren 
stärker polare Glykoside angereichert. Das Chloroform-
Alkohol(3+2)-Extrakt wurde wegen des geringen Glykosid-
gehaltes nicht untersucht. 
Für die dünnschichtchromatographische Unter s uchung der 
Extrakte verwendeten wir die in üblicher Art herge-
stellten Dünnschicht-Platten ( 30 g Kieselgel GF254 MERCK 
+ 60 ml dest. \vasser, 20 x 20 cm), die knapp vor Ver-
wendung durch 30 r1inuten langes Erhitzen bei 1100 akti-
viert wurden. Von 10proz. Lösungen der Extrakte in 
Chloroform-I"1ethanol (1 +1) trugen wir j e\>leils 5 p.l und 




Abbildung 2: Papierchrornatographie der Extrakte 
Papier: SS 20~3 b Mgl, 60~ stat. Phase (7) 
Fließmittel: Pentanol-Benzol(1+1)/Hasser(2), Oberphase ( 21 ) 
Laufzeit: 12 Stunden, Sichtbarmachung: SbC13- (22) und 
KEDDE-Heagens (23) 
n+n bedeutet, daß der Substanzfleck eine positive KEDDE-
Reaktion gab; die für die einzelnen Farben verwendeten Ab-
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Als Fließmittel diente das Gemisch Methyläthylketon-
Toluol-Wasser-I>1ethanol-Eisessig ( 40+5+3+2,5+1) nach 
GÖRLICH (24). Nach dem Entwickeln wQrden die Chromat o-
gramme im Trockenschrank getrocknet (30 Minuten, 1100 C). 
Die Sichtbarmachung der Substanzflecke erfolgte auf der 
noch heißen Platte durch Besprühen mit einer 0,5proz . 
Lösung von Vanillin in einer Nischung von konz.Schwe-
felsäure und Alkohol (4:+1) (25). Ein Parallel-Chromato-
gramm wurde zur Lokalisierung der Cardenolide nach dem 
Abkühlen mit dem Re agens nach KEDDE in der Ausführungs-
form von LEWBART und Mitarb. (26) besprüht. Die Dünn-
schichtchromato gramme zeigten im wesentlichen Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen der Papierchromato graphie. 
Eine genaue Zuordnung der schwach polaren Cardenolide im 
Äthylacetat-Extra,kt war vorerst nicht möglich, da die 
Substanzen auf Grund ihrer geringen Polarität im System 
nach GÖRLICH viel zu hohe Rr- Iverte zeigten und kaum 
voneinander getrennt waren. Auch mit ande ren Fließmitteln -
wie beispielsweise Chloroform-Methanol-Eisessig(85+13+2), 
Chloroform-Benzol-Isopropano l ( 8+8+2), f;1ethyläthylketon 
wassergesättigt (27), Äthylacetat-Methanol(9+1) oder 
Chloroform-Isopropanol(8+2) - erzielten wir keine zu-
friedensteilenden Auf trennungen . 
Von dem Fließmittelsystem Chloroform-Methanol-Wasser 
(65+35+10)+ (28), das sich für die Trennung neutraler 
+D" leses Syst em s owie Gemis che ähnlicher Zusammensetzung 
sind stets zweiphasigj als Fließmittel kommt jeweils 
die organis che Phase (Unterphase ) zur Anwendung. 
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Saponine bewährt hatte, ausgehend, fanden wir schließlich 
durch Herabsetzen des Nethan6lgehaltes und entsprechende 
Erhöhung der Chloroformmenge die Systeme Chloroform-
Methanol-\vasser( 70+30+10) bz\oJ. (80+20+10). ~'lir erhielten 
mit diesen Fließmitteln eine gute Auf trennung des Äthyl-
acetat-Extraktes (vgl.Abb.3,S.15), sodaß eine Zuordnung 
der Flecke zu den schon früher mit Buchstaben bezeichneten 
Substanzen möglich war. Darüber hinaus gelang es damit 
auch erstmals, die auf dem D~~schichtchromatogramm - ent-
wickelt im System nach GöRLICH - einheitlich erscheinenden 
beiden Zonen von Desglucocheirotoxin und Desglucocheiro-
toxol in je zwei Komponenten aufzutrennen. Die dabei 
in Convallaria majalis neu aufgefundenen Glykoside be-
zeichneten wir mit den Buchstaben B1 und X2 • 
Papier- und dünnschichtchromatographische Untex.'suchung 
der Extrakte zeigte also übereinstimmend, daß die schwach 
polaren KEDDE-positiven Substanzen, die wir isolieren 
und untersuchen wollten, im Äthylacetat-Extrakt ange-
reiche ~t vorlagen. 
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Abbildung 3: Dünnschichtchromatographische Kontrolle des 
Äthylacetat-Extraktes 
Schicht: Kieselgel GF254- MEHCK; 0,25 mrn 
Fließmittel: I Chloroform-f'1ethanol- ~/asser( 80+20+10) bzw. 
11 Chloroform-Methanol-Wasser (70+30+10) 
Laufzeit: 50 Minuten; 
Sichtbarmachung: Vanillin-H2S04 (25) bzw. Kedde-Reagens (26) 
Die starken Flecke sind schraffiert, die schwachen ganzrandig 
un~ die sehr schwachen strichliert eingezeichnet. 
"+" bedeutet, daß der Substanzfleck eine positive KEDDE-Reaktion 
gab; die für die einzelnen Farben vervlendeten Abkürzungen 
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2.2 8 Chromato graphische Auf trennung des Äthylacetat-Extraktes 
zur Gewinnung von Cardenolid-Rohfraktionen 
2.2.1. Vo:::,trennung mit Hilfe der Verteilungschromato-
graphie an Silicagel 
Nach Versuchen mittels Chromatographie an Kie-
selgel r1ERCK 0,06.3-0,20 mrn (Fließmittel: Chloroform mit 
steigenden Zusätzen an r-'lethanol), die keine zufrieden-
stellende Trennung erbrachten, s e t zten wir zur Fraktionierung 
des Cardenolidkomplexes die Verteilungs chromatographie 
an wassergesättigtem 8ilicagel ein, weil sich diese Art der 
Auf trennung für die Gewinnung mittel- und stark polarer 
herzwirksamer Substanzen bereits gut bewährt hatte (7,8,9). 
Säulenchromatographie von 6,0 g Äthylacetat-Extrakt (SC 7) + 
Als Träger der stationären 'Phase diente Silicagel nach 
STOLL (29)(1500 g Silicagel + 2250 g Wasser), das wir 
portionsweise mit der mobilen Phase anschlämmten und mög-
lichst homogen und luftblasenfrei in ein Chromatographier-
rohr von 12 cm Durchmesser einfüllten, bis eine Höhe von 
5.3 cm erreicht wurde. 
6,0 ~ Äthylacetat-Extrakt (8.10), entsprechend ca. 2,4 g 
Cardenoliden,' wurden mit der vierfachen Menge trockenem 
Silicagel verrieben und in dem ungefähr 2 cm über der 
Säulenfüllung stehendenFließmittel vorsichtig suspendiert. 
Als mobile Phase setzten \vir wassergesättigtes Äthylacetat 
ein. 
+Die Numerierung der 8äulenchromato graphieI1 wurde vom 
Arbeit s protokoll überno mmen. 
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Es wurden 80 Fraktionen zu je 900 ml aufgefangen, der 
Zeitbedarf pro Fraktion betrug 3 Stunden. 
Für die Kontrolle der einzelnen mit Hilfe eines Fraktions-
sammlers aufgefangenen Eluate diente die Dünnschichtchro-
matographie (vgl.Abb.4, S.18). Dazu wurden die l!'raktionen 
zur Trockene gebracht, der ' Rückstand in Chloroform-t1etha-
nol(1+1) aufgenommen und 10 pI dieser Lösung für die 
Dünnschichtchromatographie verwendet. Die erhaltenen 
Chromatogramme sind in Abb.4 (8.18) etwas schematisiert 
und verkleinert dargestellt, Abb.S (8.19) zeigt die Ver-
teilung der Cardenolide in den einzelnen Fraktionen. 
Die Flecke der KEDDE-positiven Substanzen bezeichneten 
wir analog wie KUBELKA (11) mit den Buchstaben a,b,c, 
c1 ,d,A usw., wobei folgende Abkürzungen für die bereits 
bekannten Cardenolide gelten: 
d = Perigulosid 
A = Periplorhamnosid 
A1= Rhodexin A 
B = Desglucocheirotoxin 
C = Convallatoxin 
x = Desglucocheirotoxol 
D = Convallatoxol 
Die mit den Buchstaben a,b,c,c1,B1,X1und X2 bezeichneten 
Cardenolide waren in ihrer Struktur noch nicht aufge-
klärt. 
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Abbildung 4: Dünnschichtchromatographische Kontrolle der 
Auf trennung des Äthylacetat-Extraktes 
Ausführung und Abkürzlli~g der Farben vgl. Abb.3, 8. 15 ; 
Bezeichnung der Cardenolide vgl. Text 8. 17. 
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Frakt.Nr. 10 20 30 40 50 60 70 
Entsprechend der dünnschichtchromatographis'chen Kontrolle 
wurden Fraktionen ähnlicher Zusammensetzung vereinigt, wo-
~ 
80 
bei insgesamt 16 Sammelfraktionen resultierten ( vgl.Tab.5,S.20) . 
Da die Verteilungs chromatographie ein zufriedensteli endes 
Ergebnis brachte, wurden zur Gewinnung entsprechender 
Cardenolidmengen in gleicher \veise wie oben beschrieben 
noch 59 g Ji.thylacetat-Extrakt ( 8. 10) in 10 Anteilen über 
dieselbe Säule aufgetrennt. 
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Tabelle 5: sc 7 von 6,0 g Ätllylacetat-Extrakt (S.16): Zusam-
mensetzung und Menge der einzelnon Sammelfraktionen 
Sammel- Fraktionen Cardenolide Eindampf- Aussehen weitere 
fraktion (je 900 ml ) rückstand d. Rück- Verarb. ( in mg) standes 
I 4 a,Ballast- 323 braun, SC 30, 
stoffe klebrig 8.32 
11 5 a, eb) 609 _11- _ 11 _ 
111 6 b 233 _11- SC 31, S.41 
IV 7,8 c 279 _11- SC 32, S.48 
V 9,10 (c),c1?,d 241 braun SC 43,44 S.29,30 
VI 11,12 d,A 506 _ 11 -
VII 13-15 A,A1 , ( Bi) 327 hellbr. 
VIII 16,17 B, (Bi) 106 _11_ SC 50, 
S.25 
IX 18-25 B 553 _ 11 -
X 26-34 C 820 gelb 
XI 35-39 C, ( X2?) 75 -"-
XII 40-47 X2 169 hellbr. SC 29, S.79 
XIII 48-52 X1 'X2 'X 108 
_u_ SC 25, 
S.22 
XIV 53-59 X 197 _"-
XV 60-74 ( X) , ( D) 152 braun . 
XVI 75-80 D 356 gelb 
Trotz Einhaltung möglichst gleicher Arbeitsbedingungen 
bei den . insgesamt elf Säulenversuchen ( SC 7,8,10,11,14- 20) 
ergaben sich jeweils etwas unterschiedliche Verteilungs-
bilder. Diese Abweichungen dürften u.a. auf Temperatur-
schwapkungen zurückzuführen sein, die während der langen 
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Gesamtdauer der Trennung unvermeidlich waren. 
Durch die Vereinigung von Fraktionen ähnlicher Zusammen-
setzung erhielten wir für die weitere Verarbeitung etwas 
mehr als das Zehnfache der in Tab.5 (S.20) angegebenen 
Mengen • 
. Die Sammelfraktionen, die bei der Zerlegung des Äthyl-
acetat-Extraktes angefallen waren, enthielten meist zwei 
bis drei herzwirksame Substanzen. Wir mußten daher die 
Gemische wiederli.olt über Silicagel-Säulen chromatographieren, 
um einheitliche Rohcardenolidfraktionen zu gewinnen (vgl. 
Abschnitt 2.2.2.). Die weitere Bearbeitung dieser sowie 
der Sammelfrru{tionen aus den elf Säulenversuchen, die 
nur ein Hauptcardenolid enthielten (vgl. Tab.5, S.20), 
wird in Abschnitt 3 (S.32) beschrieben. 
2.2.2. Trennung der ivlischfraktionen mit den Substanzen 
X und X2 , B und B1 sowie d und c1 
2.2.2.1. ~rrennung der Substanzen X und X2_ 
Von den elf Verteilungschromatogrammen an Silicagel waren 
neben Rohfraktionen der Glykoside X ( =Desglucocheirotoxol ) 
und X2 (vgl. Tab.5, S.20, Sammelfraktionen XIV und XII ) 
auch Mischfraktionen dieser beiden Substanzen vorhanden, 
die wir vor der weiteren Reinigung in die Einzelkompo-




Dazu mußten zwei Säulenvel'suche durchgeführ t werden, \.,rovon 
nur einer ausführlich beschrieben wird. 
sc 25 (Trennung der Substa~zen X und X21 
Säulenfüllung : 370 g Silicagel nach S'1:0LL (29) + 555 g ~vasser 
Säulendurchmesser: 5,5 cm Füllhöhe: 66 cm 
Aufgetragen: 1,35 g Glykosidgemisch (Sammelfraktionen XIII 
aus SC 7,8,10,11,14-20, vgl. S.20,21), angerieben mit 3 g 
trockenem 8ilicagel 
Mobile Phase: Äthylacetat, wassergesättigt 
Aufgefangen: 29 Fraktionen zu je 350 ml/3 Stunden 
Jede Fraktion wurde dünnschichtchromatographisch geprüft, 
Abb.6 zeigt - ebvas schematisiert - die erhaltenen Chromato-
gramme. 
Abbildung 6: Dünnschichtchromatographische Kontrolle von SC 25 
AusfÜhrung vgl. Abb.4 , 8.18. 
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Das Ergebnis der Trennung ist ln Tab. 6 zusammengefaßt. 
Tabelle 6 : SC 25: Trennung der Glykoside X2 und X 
Fr.N.r. Aussehen Cardenolid Henge weitere Verarbeitung 
in mg 
1-7 braungelb Ballastst. 137 nicht aufgearbeitet 
8-16 hellbraun X2 160 SC 29 (3.7. S.80) 
17-22 gelb X2+X 781 SG 27, siehe unten 
23-29 gelb X 232 nicht aufgearbeitet 
Fraktionen ähnlicher Zusammensetzung wurden vereinigt und 
zur Trockene gebracht; die Fraktionen 17-22 aus SC 25, 
die neben Cardenolid X2 auch Desglucocheirotoxol ent-
hielten, wurden nochmals unter gleichen Bedingungen 
chromatographiert (SC 27). Die Rückstände der von der 
zweiten Säulenchromato graphie erhaltenen und vereinigten 
Fraktionen sind in Tab.7 angegeben . 
Tabelle 7: SC 27: Trennung der Glykoside X2 und X 
Fr.Nr. Aussehen Cardenolid l'-1enge weitere Verarbeitung 
in mg 
1-7 hellbraun Ballastst. 59 nicht aufgearbei tet 
8-16 gelb X2 183 SC 29 (3.7. S080) 
17-20 gelb X2+X 137 nicht getrennt 
21-29 gelb X 402 nicht aufgearbeitet 
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Durch die zweimalige säu~enchromato graphische Auf trennung 
erhielten wir 343 mg Rohglykosid X2 • Die weitere Be-
arbeitung dieses in Convallaria majalis neu aufgefundenen 
und strukturell noch nicht aufgeklärten Cardenolides 
wird in Abschnitt 3.7. ( S.80) beschrieben. 
2.2.2.2 . Trennung der Subst anzen B und B1_ 
Cardenolid B1 war bis zum Zeitpunkt unser er Unter-
suchungen in Convallaria majalis nicht aufgefunden \vorden; 
der Grund dafür liegt vlohl darin, daß die Glykoside B1 
und Desglucocheirotoxin mit den bis dahin verwendeten 
Fließmittelsystemen nicht merklich getrennt werden, außer-
dem zeigen beide Substanzen mit Vanillin-Schwefelsäure 
eine Grünfärbung, sodaß bei nur wenig unterschiedlichen 
Rf-Werten die zwei. Substanzen stets als einheitlicher 
Fleck auf dem Chromatogramm erscheinen. Erst durch die 
Fließmittelsysteme Chloroform-Methanol-Wasser (70+30+10) 
bzw. Methyläthylketon, wassergesättigt, konnte die Zone 
von Desglucocheirotoxin in z\vei Komponenten getrennt und 
somit erstmals Glykosid B1 in Convallaria nachgewiesen 
werden. 
Zur Isolierung der Substanz B1 , die gemeinsam mit Des-
glucocheirotoxin aus den Silicagel-Säulen trat (Sammel-
fraktion VIII, vgl. Tab.5, 8.20), setzten wir die Ver-
teilungs chromato graphie an was sergesättigtem Silicagel 
ein, als mobile Phase diente Benzol-n-Butanol-Wasser 
(85+15+10), ein System, das sich für die Reinigung von 
Glykosiden und Abtrennung von Begleitsubstanzen bereits 





sc 50 (Trennung der Substanzen B und B11 
Säulenfüllung : 120 g Silicagel nach STOLL (29) + 180 g Wasser 
Säulendurchmesser: 3 cm, Füllhöhe: 65 cm 
Aufgetragen: 1,09 g Glykosidgemisch ( Sammelfraktionen VIII 
aus SC 7,8,10,11,14-20, vgl. S.20,21), angerieben mit 
2 g trockenem Silicagel 
Mobile Phase: Oberphase des Systemes Benzol-n-Butanol-Wasser 
(85+15+10) 
Aufgefangen: 126 Fraktionen zu je 25 mI/20 Minuten 
Jede fünfte Fraktion wurde mittels Dünnschichtchromatographie 
kontrolliert (vgl.Abb.7) 
Abbildung 7: Dünnschichtchromatographische Kontrolle von SC 50 
Schicht: Kieselgel GF254 MERCK; 0,25 mrn 
Fließmittel: Methyläthylketon, wassergesättigt (27) 
Sichtbarmachung: Vanillin-H2S04 (25) und KEDDE-Reagens (26) 
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Nach den Ergebnissen der D~~nschichtchromatographie wurden 
die Fraktionen mit ähnlicher Zusammensetzung ve r einigt 
und das Gewicht der Rückstände bestimmt, \.;orüber nach-
stehende Tabelle genauer informiert. 
Tabelle 8: SC 50: Trennung der ' Glykoside B1 und B 
Fr .. Nr. Aussehen Cardenolid Menge weitere Verarbeitung 
in mg 
1-25 braun Ballastst. 104 nicht aufgearbeitet 
26-65 hellbraun A u.a. 367 nicht aufgetrennt 
66-93 hellbraun B1 298 8C 51 (3.6. 8.76 ) 
94-120 gelb B 238 nicht aufgearbeitet 
121-126 braun Ballastst. 37 nicht aufgearbeitet 
Für Untersuchungen an Glykosid B1 standen uns somit 
298 mg Rohfraktion zur Verfügung. Die Reindarstellung 
und Strukturermittlung dieser Substanz wird in Abschnitt 
3.6 .( 8.76,) beschrieben. 
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2.2.2.3. Trenn~~g der Substanzen d und c1_ 
Die von KUBELKA (13) aufgefundene Substanz c1 konnte in 
unseren Sammelfraktionen, die \vir durch säulenchromato-
graphische. Auf trennung des Äthylacetat-Extraktes erhalten 
hatten, vorerst nicht nachgewiesen ""erden. Die dünnschicht-
chromatographische Kontrolle der Sammelfraktionen im 
System Chloroform-I\1ethanol-Wasser (80+20+10) ließ die Ver-
mutung zu, daß Substanz c1 gemeinsam mit Glykosid d 
(=Perigulosid) aus der Säule eluiert worden war , (vgl. Abb.4, 
S.18). Diese Annahme wurde bestätigt, als wir nach zahl-
reichen Versuchen eine Trennmethode finden konnten, die 
es gestattete, die Glykoside c1 und d deutlich vonein-
ander zu trennen (vgl. Abb.8). 
Abbildung 8: Dünnschichtchromatographische Trennung 
der Substanzen d und c1 
Schicht: mit Al203 beschichtete Folie der .Fa. MER CK 
30 Minuten bei 1100 C aktiviert 
Fließmittel: Chloroform-Äthanol (8+2) 
Sichtbarmachung: Vanillin-H2S04 (25) 
Startpunkt 1: Perigulosid, Startpunkte 2+3: Sammelfraktion V 
(vgl. Tab. 5, S.20) aus SC 7 und SC 8 
d ~ • 1 
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Eine weitere Bestätigung für das Vorliegen beider Glykoside 
in den Sammelfraktionen lieferte die papierchromatographische 
Auf trennung des Substanzgemisches. Dafür wurde das Ohroma-
tographierpapier SS 2043 b Mgl. mit einer 20proz. Lösung 
von Formamid in Aceton ( 30) 5 Minuten imprägniert; als 
Fließmittel kam das von uns in Anlehnung an das System 
Xylol-Methyläthylketon(1+1)jFormamid nach KAISER (30) 
entwickelte Gemisch Benzol-Methyläthylketon(1+1)jForm-
amid zur Anwendung. Die Laufzeit betrug ca. 6 Stunden. 
Nach zweistündigem Trocknen bei 1100 0 wurden die Substanz-
flecke mit KEDDE-Reagens sichtbar gemacht (Rf.-\vert von 
Perigulosid = 0,20, von Glykosid c1 = 0,26). 
Sowohl aus dem Dünnschicht- als auch aus dem Papier-
chromatogramm war zu ersehen, daß die Sammelfraktionen 
die beiden Substanzen d und c1 in annähernd derselben 
Meng~ enthielten. 
Für die präparative Auf trennung des Glykosidgemisches 
kam die Säulenchromatographie zur Anwendung. Da wir mit 
dem Fließmittel Benzol-n-Butanol-Vlasser (85+15+10) bei 
den Substanzen B und B1 eine gut e Fraktionierung erzielt 
hatten, versuchten wir mit einem System ähnlicher Zu-
sammensetzung auch das vorliegende Gemisch aufzutrennen. 
Wegen der geringeren Polarität der Substanzen c1 und d 
wurde in der mobilen Phase der n-Butanol-Gehalt zugunsten 
der Benzol-Menge herabgesetzt ( Benzol-n-Butanol-Wasser 
90+10+10 ). Für die Auf trennung der Mischfraktionen 
führten wir drei Säulenversuche durch, es wird nur ein 
Versuch ausführlich beschrieben. 
Front 
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sc 43 (Trennung der Substanzen d und c11 
Säulenfüllung: 200 g Silicagel nach STOLL (29) + 300 g Wasser 
Säulendurchmesser: 4 cm Füll.höhe: 65 cm 
Mobile Phase: Benzol-n-Butanol-Was ser(90+10+10) 
Aufgetragen: 1,40 g Glykosidgemisch (Sammelfraktionen V 
aus SC 7,8,10,11,14-20, vgl. S.20,21), angerieben mit 
3,5 g trockenem Silicagel 
Aufgefangen: 153 Fraktionen zu je 25 ml/25 Minuten 
Jede sechste Fraktion wurde dünnschichtchromatographisch 
kontrolliert (vgl. Abb.9). 
Abbildung 9: Dünnschichtchromatographische Kontrolle von SC 43 
Schicht: A1203 Folie Fa. r1ErtCK, 30 JVlinuten bei 110
0 C aktiviert 
Fließmittel: Chloroform-Äthanol(8+2), Laufzeit: 1 Stunde 
Sichtbarmachung: Vanillin-H2S04 (25) 
O~~~~ bl dO ~~@@O 000(';( O~~~ .- -. " . " : '.: \ (jW~@ ~~~O() C1 : ;: : \ • .J' .... __ ~ A 
bl 
n : .... 
. . , . 
bl 
I ••• \ : ~ f "~ .. ' 
Start 
Frak t , nr, 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72 78 84 90 96 102 108 114 120 126 132 138 144 150 
- 30 -
Weitere 1,80 g Glykosidgemisch wurden über dieselbe Säule -
wie oben beschrieben - fraktioniert (=SC 44); aus den 
beiden Auf trennungen (SC L~3 und L~) resultierten neben 
Rohfraktionen der Substanzen c1 und d auch fiIischfraktionen, 
die wiederum säulenchromatographisch getrennt wurden 
( = SC 46). In 'rab. 9 sind die I'1engen der erhaltenen 
Fraktionen angegeben. 
Tabelle 9: SC 43,44 und 46: Trennung der Glykoside c1 und d 
SC L~3 Fr.Nr. Aussehen Cardenolid !-lenge weitere Ver-
in mg arbeitung 
1-45 braun Ballastst. 346 nicht aufge-
arbeitet 
46-58 hellbraun c1 135 SC 48 (3.5.S.58 ) 
59-72 gelb c1+d 230 SC 46 
73-96 gelb d 169 nicht aufge-
arbeitet 
97-1 5~ hellgelb A+d 116 nicht aufge-
trennt 
SC 44-
1-44 braun Ballastst. 550 nicht aufge-
arbeitet 
45-57 hellbraun c1 196 SC 48 (3.5 ,. S.58 ) 
58-66 gelb c1+d 245 SC 46 
67-90 gelb d 304- nicht alilfge-
arbeitet 
91-132 hellgelb A+d 172 nicht aufge-
trennt 
SC 46 
1-36 braun Ballastst. 80 nicht aufge-
arbeitet 
37-51 gelb c1 70 SC 4-8 ( 3,!5.8. 58 ) 
52-84 gelb d 313 nicht aUfge-
arbeitet 
- 31 -
Durch die säulenchrornato graphische Auf trennung konnten 
wir insgesamt ca. 400 mg Rohgl ykosid c1 erhalten. 
Die weitere Bearbeitung des Cardenolides wird in Abschnitt 
3.5. ( Sc 58) beschrieben. 
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3. Reindarstellung und Konstitutionsermittlun~ der Cardenolide 
Nach der Auf trennung des Athylacetat-Extraktes in Carde·" 
nolidrohfraktionen ging unser Bestreben dahin, die noch 
unbekannten Substanzen rein darzustellen, um durch ge-
e i gnete chemische und physikalische Methoden ihre Struktur 
aufzuklären. 
3.1. Substanz a ( = Periplogenin2 
Die Reinigung der Cardenolid a-hältigen Säulenfraktionen 
war besonders langwierig und mühsam, da · sie den höchsten 
Ballaststoffgehalt aufwiesen. 
Aus 7,0 g braunen, zähflüssigen Sammelfraktionen resul-
tierten nach zweifacher Verteilung. an Silicagel-Säulen -
SC 30: 370 g Silicagel nach STOLL (29), wassergesättigt, 
5,5 x 68 cm, Benzol-n-Butanol -Wasser (98+2+10), 1,10 g 
Sammelfraktion mit Substanz a; 
SC 34: 60 g Silicagel nach STOLL ( 29), wassergesättigt, 
3 x 30 cm, Benzol-n-Butanol-\vasser ( 98+2+10) , 684 mg 
Rohcardenolid a -
684 mg gelber Rückstand. Da dieser chromato gr ephisch noch 
immer nicht einheitlich war, versuchten wir durch Säulenchro-




sc 35 (Reinigung von Substanz a) 
Säulenfüllung: 60 g Kieselgel MERCK (0,063 - 0,20 mm) 
Säulendurchmesser: 2 cm Füllhöhe: 44 cm 
Mobile Phase: Chloroform-fJlethanol-vJasser (95+5+10) 
Aufgetragen: 684 mg Rohcardenolid a von SC 34, angerieben 
mit 1,5 g trockenem Kieoelgel MERCK (0,063 - 0,20 mm) 
Aufgefangen: 28 Fr~~tionen zu je 60 ml/3 Stunden 
Jede Fraktion wurde dünnschichtchromatographisch kontrolliert 
(vgl. Abb.10). 
Abbildung 10: Dünnschichtchromatographische Kontrolle von SC 35 
Schicht: Kieselgel GF254 MERCK; 0,25 mm 
Fließmittel: Chloroform-Methanol-Wasser (80+20+10) 
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Die dünnschichtchromatogra~hische Kontrolle zeigte, daß 
noch immer beträchtliche r·1engen an Begleitsubstanzen zu-
sammen mit Cardenolid a aus der Säule traten. Die Fraktionen 
21-25 wurden vereinigt und gemeinsam zur Trockene gebracht. 
Der Rückstand wog 116 mg. Da Versuche zur Kristallisation 
mißglückten, \I/urde die Substanz no chmals an wasserge-
sättigtem Silicagel chromatographiert (SC L~7: 10 g Silica-
gel nach STOLL (29), wassergesättigt, 1 x 38 cm, Benzol-
n-Butanol-Wasser 98+2+10). Wir erhielten dabei 67,2 mg 
einheitliche Substanz a, die nun aus Methanol unter Zusatz 
von Wasser in Form bräunlicher Körner kristallisierte. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren lagen 12 mg Kristalle 
vor. Den Schmelzpunkt bestimmten wir auf dem KOFLER-
Heiztischmikroskop mit 230-2330 C, bei 130-135°C war eine 
deutliche Umwandlung der Kristallform zu beobachten. 
Aus dem säulenchromatographischen Verhalten und aus der 
Lage des Substanzfleckes auf Papier- ( Systeme 1,11, vgl. 
Tab.12, S.89) Und Dünnschichtchromatogrammen ( Systeme 
I,.I11, vgl. Tab.11, S.88) war ersichtlich , daß Substanz a 
den schwächst polaren Charakter aller Convallaria-Car-
denolide aufwies • 
. Die intensive Blaufärbung, welche die Substanz mit den 
Sprühreagentien Vanillin-Schwefelsäure und Antimontri-
chlorid zeigte, legte die Vermutung nahe, daß es sich 
bei unserer Verbindung um ein Cardenolid mit einer 
Methylgruppe am C-Atom 10 handeln könnte (8). 
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Da das schwächst polare der bis dahin bek:mnten Glyko s ide -
Perigulosid - eine bei weitem höhere Polarität aufwies als 
Substanz a, vermuteten wir zuerst, daß es sich bei unserer 
Verbindung um ein Glykosid handle, das im Steroidteil eine 
Hydroxylgruppe weniger auf\veist als Periplogenin, also 
etwa ein Glykosid des Digitoxigenins. Durch direkten Ver-
gleich von Cardenolid a mit Evomonosid (=Digitoxigenin-
rhamnosid) im System Chloroform-t-'Iethanol-Wasser (80+20+10 ) 
konnten aber Glykoside des Digitoxigenins ausgeschlossen 
werden: es waren nicht nur Unterschiede in der Färbung 
mit Vanillin-Schwefelsäure zu beobachten (Evomonosid= 
blauviolett, Cardenolid a = blau), sondern vor allem 
in der Polarität. Substanz a wies auf dem Dünnschichtchroma-
togramm ungefähr den doppelten Rf-Wert von Evomonosid auf • 
. Diese Befunde ließen vermuten, daß das von uns isolierte 
Cardenolid überhaupt zuckerfrei Wal'. Durch dünnschicht-
chromatographischen Vergleich mit den Aglykonen Periplo-
genin, Strophanthidin, Strophanthidol, Sarmentogenin, 
Bipindogenin, Digitoxigenin und Digoxigenin wurde unsere 
Vermutung bekräftigt: Substanz a zeigte auf dem Dünnschicht-
chromatogramm in drei verschiedenen Systemen (I,III,IV. 
vgl. Tab.11, S.88) gleichen Rf-Wert und gleiche Farb-
reaktion mit Vanillin-Sch\'iefelsäure \vie Periplogenin. 
Auch auf dem Papierchromatogramm (Systeme I,II,III 
vgl. Tab.12, S.89) wiesen das erhaltene Produkt und Peri-
plogenin gleiche Laufstrecken und gleiche Färbung mit 
Antimontrichlorid auf. 
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Da Genine in freier Form bis dahin in Convallaria maj alis 
nicht auf 9'efunden wo rden wc1 ren , soll tpn zur SicherW1g des 
Ergebnis s e s uch s pektrosko)ische Befunde he rangezogen 
.'Ierden. 
, + Für die end~ül tige St r ukturabkl;orun o; war das f,;Iassenspektrum 
( Abb.11) besonders a ufs chlußt'eich . 
Abbildun cr, 11: IVJ a s senspektrum ,von Substanz a ( = Periplo genin)++ 







380 - m/e 
+Für die Aufnahme der ~1as senspektren danken wir Herrn 
Dr. A. NI KIFOROV, Organ. -chemj s che s Institut der Universität 
Wien, auf das herz lichs te. 
++ Die r~assenspektren wurden mit einem flassenspektrometer 
der 'I'ype CH-7 der Fa. Vil..H IAN be i einer I onenquellen-
ternueratur von 1500 C und einer Elektronenenergie von 
70 elf f!, ernessen. Die Temperatur im ])irekteinlaßsystem 
betru~ etwa 900 0. 
HO 
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Die Molekülspitze bei ml e 390 ist er\vartungsgemäß nur 
schwach ( MG von Periplogenin = 390,52) . 
Eine sehr wichtige und für die Struktur charru{teristische 
Fragmentierung findet beim Ion II (M-18) statt , das eine 
Retro-Diels-Alder-Reaktion (32) erleidet, was in der 
intensiven Spitze (base peak) bei m/e 318 ( M-72 ) er-










III m/e 318 (M-72) IV m/e 300 ( M-90 ) 
Wie bekannt ist (33,34), findet diese Fragmentierung nur 
statt, wenn die 5(10)-Doppelbindung im Ionentyp III 
s~abilisiert ist, sei es durch eine Hydroxylgruppe am 






Die Ionen mle 372 ( M-18), ro/e 354 (M-36) und mle 336 ( M-54) 
entstehen durch Eliminierung von insgesamt drei Hydroxyl-
gruppen .. Von diagnostischem Hert sind weiter die Spitzen 
bei m/e 219 (Ionentyp V) und m/e 201 (Ionentyp VI), die 
eine zusätzliche Bestätigung für das Vorliegen einer 
dritten Hydroxylgruppe im Molekül liefern. 
OH 
V m/e 219 VI mle 201 
Wie schon von BRmVN und Mitarb. (35) gezeigt, findet man 
eine Serie von verwandten Ionen bei mle 265, 247, 229 
und 211 in den Spektren von Geninen mit zwei Hydroxyl-
gruppen in den Ringen A,B und C. Die Spitzen m/e 247 




VII mle 247 VIII m/e 229 
Die intensive Spitze bei role 124 dürfte vermutlich dem 





IX mje 12~ X mje 111 
Neben der zu erwartenden Molekülspitze bei mje 390 für 
Periplogenin erbrachten also die Bruchstücke mje 372, 
354 und 336 den Beweis für das Vorliegen von drei Hydroxyl-
gruppen im Steroid, durch den Peak mje 318 konnte die 
Verknüpfungsstelle der dritten Hydroxylgruppe nur noch 
am C-Atom 5 sein (Retro-Diels-Alder-Reaktion). 
Der Schmelzpunkt unseres aus Methanol-Wasser kristalli-
sierten Präparates stimmte mit den Angaben von fotlÜHLRADT 
und Mitarb. (36) und v.Effii und REICHSTEIN (37) gut über-
ein. Der Mischschmelzpunkt von Substanz a und Periplo-
genin+ zeigte keine Depression. 
+' Herrn Prof.Dr.T.REICHSTEIN, Basel, möchten wir an dieser 
Stelle für die überlassung der Vergleichssubstanz 
bestens danken. 
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Auch die IR-Spektren der beiden Verbindungen zeigten voll-
kommene übereinstimmung (vgl. Abb.12). 
Abbildung 12: IR-Spektren von Periplogenin (untere Kurve) 
und Substanz a (obere Kurve) 
(1 mg in 300 mg KBr; Gerät: Perkin EImer 257) 
"' .. M1CR()fiS .. ..... • ".~~~----~~~~~---------------,-
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Damit ist Periplogenin in freier Form erstmals in einem 
aus Herba Convallariae hergestellten Extrakt nachge-
wiesen worden. 
- L~1 -
3.2. Substanz b (= Strophanthidin) 
Substanz b trat bei der Auf trennung des Äthylacetat-
Extraktes als zweites Cardenolid aus der Säule ; das Roh-
produkt ( 2 ,70g) enthielt als Begleitsubstanzen neben einer be-
trächtlichen Nenge an Farbstoffen noch Spuren von Peri-
plogenin und Komponente c. Durch mehrfache Verteilungs-
chromatographie gelang es, die Begleitstoffe abzutrennen 
und das Cardenolid rein zu gewinnen: 
SC 31: 370 g Silicagel nach STOLL, wassergesättigt; 
5,5 x 66 cm, Benzol-n-Butanol-Wasser (95+5+10), 695 mg 
Sammelfraktion mit Substanz b. 
SC 36: 60 g Kieselgel MERCK (0,063-0,20 mm), 2 x 44 cm, 
Chloroform-Met hanol-Wasser (90+10+10), 238 mg Sammel-
fraktion mit Substanz b •. 
SC 39: 30 g Silicagel nach STOLL, wassergesättigt ; 
2 x 42 cm, Benzol-n-Butanol-Wasser (95+5+10), 182 mg 
Sammelfraktion mit Substanz b. 
SC L~2: dieselbe Säule wie bei SC 39; 114,6 mg Cardenolid b. 
Am Ende der Aufarbeitung konnten wir aus 2,70 g Roh-
produkt 114,6 mg chromatograpltisch reine Substanz b 
erhalten, die aus Methanol-Wasser in farblosen Prismen 
kristallisierte (71,7 mg). Nach Umkristallisieren aus 
Methanol-Wasser bestimmten wir das Schmelzintervall mit 
230-235°C, bei 143-145°C trat eine Umwandlung ~er Kristall-
struktur ein. 
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Mit den SprÜhreagentien Vanilli~-Schwefelsäure und Antimon-
trichlorid zeigte die S;~bstanz eine intensive Grünfärbung, 
welche das Vorliegen von Strophanthidin oder eines Stro-
phanthidinderivates vermuten ließ. 
Das von Substanz b aufgenommene UV-Absorptionsspektrum 
sicherte die Anwesenheit der Aldehydgruppe am C-Atom 10 
(vgl. Abb.13 ) . 
Abbildung 13: UV-Absorptionsspektrum von Substanz b 
aufgenommen in f'lethanol 
Gerät: Beckman DB Spektrophotometer 
-,...... 260 280 300 
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Das UV-Spektrum (Abb.13, 8.42) zeigte die für Butenolide 
charakteristische Lage des Jl.1aximums bei 217 nm (1,16 mg 
in 50,0 ml r1ethanol, E = 0,868), die Absorption der Car-
bonylgruppe konnte im Bereich von 300 nm festgestellt 
werden (10,20 mg in 5,00 ml Methanol, E = 0,180). 
Auf Grund der Polarität der Substanz - sie zeigte auf 
. DÜTInschicht- und Papierchromatogrammen eine ähnliche 
LF)ufstrecke wie Periplogenin - war mit großer Wahrschein-
lichkeit das Vorliegen eines Genins anzunehmen. Durch 
direkten chromatögraphischen Vergleich mit authentischem 
Strophanthidin+ konnte unsere Vermutung bestätigt werden: 
bei der Dünnschichtchromatographie in mehreren Systemen 
(I,III,IV, vgl. Tab.11, 8.88) sowie auf Papierchromato-
grammen (Systeme 1,11,111, vgl. Tab.12, s.89) wiesen 
Cardenolid b und Strophanthidin gleiche Laufstrecken auf. 
Sowohl die spezifische DrehUng++[ct]~O= + 41,9° (c = 0,96 
in Methanol) als auch der Schmelzpunkt (143-1450 C, 230-2350 C) 
stimmten mit den für Strophanthidin angegebenen Werten 
[~J~2= + 41,9° (38) und Schmelzpunkt = 138-1420 C (39) und 
235°C (40) gut überein. Der Mischschmelzpunkt gab keine 
Depression. 
Auch der Vergleich der IR-Spektren ( Abb.14, S.LI-4) zeigte 
gute übereinstimmung. 
+freundlicherweise überlassen von Herrn Prof.Dr.T.REICHSTEIN. 
++Für die Möglichkeit, die spez.Drehung der einzelnen Car-
denolide bestimmen zu können , sind wir Herrn Doz.Dr. 






Abbildung 1~: IR-Spektren von Strophanthidin (obere Kurve) 
und S'l bstanz b (untere Kurve ) 
(1 mg in 300 mg KBr; Gerät: Perkin EImer 257) 
Zur Sicherung des Ergebnisses wurde auch für Substanz b 
die Massenspektrometrie herangezogen. 







Das Massenspektrum ist außer durch den l"Iolekülpeak bei 
m/e ~O~ charructerisiert durch die Spitzen bei mle 386 
( M-H20), m/e 368 ( rvI-~H20 ), ~/~ -340 ', ( l"1-2H20-CO) und 
m/e 322 (M-3H20-CO). 
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Weiters ist ein intensiver Peak bei m/e 212 - entsprechend 
dem Ion XIV - erkennbar. 
HO 
OH 
XIII m/e 294 XIV m/e 212 
Die Ionenserie m/e 196, 178, 160 und 131 entsteht ver-
mutlich nach folgendem Schema (41): 
CHO CHO 
HO 
-H20 I d:) -eHO ~ (j) 
OH OH 
XV mle 196 XVI m/e 178 XVII mle 160 XVIII mle 131 
Das Massenspektrum zeigte also alle für Strophanthidin zu 
erwartenden ·. Peaks. 
Das NMR-Spektrum+ (Abb.16, S.46) bestätigte ebenfalls das 
Vorliegen folgender Strukturelemente: eine anguläre Methyl-
gruppe am C-Atom 13 durch das Singulett bei Ö = 0,86 ppm, 
die vermutete Aldehydgruppe am C-Atom 10 durch das Signal 
bei J = 10,08 ppm. 
4- Für die Aufnahme der 100 MHz-NI"lR-Spektren sind wir Herrn 
Dr.E. HASLINGER, Organ.-chemisches Institut der Universität 
Wien, zu besonderem Dank verpflichtet. 
Abbildung 16: Nf1R-Spektrum von Substanz b 
(Lösungsmittel: CD30D; Gerät: XL 100-Kernresonanzspektro-
meter der Firma VARIAN; innerer Standard: TMS) 






















Das Proton a~ 0-17 erscheint als Multiplett 2. Ordnung 
bei 2,84 ppm. Das Signal des H-Atoms an 0-22 t ritt als 
breites Singulett bei 5,89 ppm auf; bei höherer Auflösung 
des Signals können jedoch drei Linien gesehen werden. 
Durch Doppelresonanz wurde gezeigt, daß das Proton an 
0-22 mit den geminalen Protonen an 0-21 koppelt. Die 
sehr kleine Spin-Spin-Kopplung (J=1Hz) zwischen den Pro-
tonen, die ~urch vier Bindungen getrennt sind, ist nicht 
ungewöhnlich, besonders wenn eine n -Bindung dazwischen-
liegt. Die geminalen Protonen an 0- 21 bilden ein AB-System 
und erscheinen bei Ö = '+,97 und J = 5,03 ppm (JAB=6Hz ), 
die zweite Aufspaltung von 1 Hz wird durch "long range"-
Kopplung mit dem H-Atom an 0-22 bedingt. 
Die große Zahl unaufgelöster Multipletts im Bereich von 
1,1 - 2,4 ppm entsteht durch ausgedehnte Spin-Spin-
Kopplung der Protonen im Steroidskelett. 
Durch die angefÜhrten Befunde konnte Substanz b eindeutig 
als Strophanthidin identifiziert werden; somit wurde ein 
zweites Genin - Strophanthidin - aus Oonvallaria majalis 
isoliert. 
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3.3. Substanz c (= Strophanthidol) 
Durch mehrfache Verteilungschromato graphie, abwechselnd 
an wassergesättigtem Silicagel nach STOLL oder Kieselgel 
MD1CK (0,063-0,20 mrn), gelang es, Far~- und andere 
Begleitstoffe von Substanz c (3 , 95 g Rohcardenolid) abzutrennen. 
SC 32: 370 g Silicagel nach STOLL, wassergesättigt, 
5,5 x 68 cm, Benzol-n-Butanol-~vasser ( 95+5+10) , 501 mg 
Sammelfraktion mit Substanz c. 
SC 37: 60 g Kieselgel MERCK (0,063-0,20 mm), 2 x 44 cm, 
Chloroform-Nethanol-Wasser (90+10+10), 162 mg Samrnel-
frakti n mit Substanz c. 
SC ~O: 30 g Silicagel nach STOLL, wassergesättigt, 
2 x 42 CID, Benzol-n-Butanol-Wasser (95+5+10), 49 mg 
chromatographisch reine Substanz c, 71 . IDg Sammel-
fraktion mit Substanz c. 
SC 45: die selbe Säule wie bei SC 40; 36 mg Substanz c. 
Dadurch erhielten wir aus 3,95 g Rohfraktion (vgl. S.20,21) 
85 mg reines und chromatographisch nahezu einheitliches 
Cardenolid c, das schließlich aus Methanol unter Zugabe 
von \vasser in farl:)losen Plättchen kristallisierte (46 mg, 
Schmelzpunkt: 142-1450 C). 
Substanz c zeigte auf dem Dünnschichtchromato gramm eine 
etwas kleinere Laufstrecke als Strophanthidin und fiel 
auf durch die gr~ugr.üne Färbung mit Vanillin-Schwefel-
säure. Auf Grund von Polarität und Farbreaktion lag 
die Vermutung nahe, daß Substanz c ident sei mit Stro-
phanthidol. 
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Wir verglichen daher papierchromatographisch (Systeme 
1,11,111, vgl. Tab.12, S.89·) und diimlschichtchromato-
graphisch (Systeme I,III,nr , vgl. Tab.11, S.88) Substanz c 
mit Strophanthidol+; beide Substanzen zeigten in allen 
Systemen gleiche Laufstrecken. 
Auch die IR-Spektren der beiden Cardenolide wiesen 
gleichen Kurvenverlauf auf (Abb.17). 
Abbildung 17: IR-Spektren von Strophanthidol (obere Kurve) 
und Substanz c (untere Kurve) 
(1 mg in 300 mg KBr; Gerät: Perkin Elmer 257) 
Die spezifische Drehung unserer Substanz bestimmten wir 
mit [ol.J~O= + 36,30 (c = 0,99 in f1ethanol); das Ergebnis 
steht in sehr gutem Einklang mit dem für Strophanthidol 
angegebenen Wer:: [c:J,.1~6= + 35,70 (4-2). 
Auch der Mischschmelzpunkt mit authentischem Strophanthidol 
gab keine Depression (14-2-1L~5° C) • 
Das UV-Spektrum zeigte keine Carbonylabsorption, sondern 
nur das für Cardenolide typische Maximum bei 217 nm 
(1,24 mg in 50,0 ml f1ethanol, E = 0,998). 
+Für die überlassung der Verglei chs substanz danken wir 












Im Massenspektrum (Abb.18) war die zu erwartende Molekül-
spitze Dei mle 406 (Strophanthidol: MG = 406,52) zu sehen. 
Die Peaks mle 388, 370, 352 und 334 entsprechen den 
Ionen M-H20, lVi-2H20, M-3H20 und M-4H20. Dies läßt auf die 
Anwesenheit von vier Hydroxylgruppen im r10lekül schließen. 










Daneben sind vor allem die Spitzen bei mle 358 bzw. 340 
von Bedeutung, die Fragmentierung verläuft über das 
Ion mit der Masse 388: 
OH 













XXI m/e 340 
Das Bruchstück XXIII(m/e 334) kann durch Retro-Diels-





XXII m/e 388 XXIII m/e 334 
Das Ion XXIV (m/e 217) entsteht wohl durch Eliminierung 
des Butenolidringes und Abspaltung der C-Atome 14-17; 
das Ion XXV (ro/e 187) aus m/e 217 durch Verlust von HCHO: 
XXIV m/e 217 XXV m/e 187 
- 52 -
Die Spitze bei m/e 111 entspricht einem Ionentyp, der aus 
dem Butenolidring und den C-Atomen 17 und 16 entstanden 
ist: 
XXVI mle 111 
In guter Übereinstimmung mit den aus dem Massenspektrum 
erhaltenen Ergebnissen steht auch das NMR-Spektrum von 
Substanz c (vgl. Abb.19, 8.53). 
Das bei 6 = 0,88 ppm auftretende Singulett entspricht den 
drei Protonen der angulären Methylgruppe an 0-13. 
Ein AB-System bilden die beiden H-Atome an 0-19, deren 
Resonanzen bei 3,56 und 4,28 ppm auftreten (J=12Hz). 
Die Signale des Butenolidringes erscheinen an üblicher 
Stelle (vgl. das Spektrum von Strophanthidin, S.46). 
An Hand der aufgenommenen Spektren und der erhaltenen 
Daten ist die Struktur von Substanz c gesichert und die 
Identität mit Strophanthidol bewiesen. 
Neben Periplogenin und Strophanthidin konnte somit Stro-
phanthidol als drittes Genin aus dem Extrakt von Herba 
Convallariae isoliert werden. 
---_._------
Abbildung 19: NMR-Spektrum von Substanz c 
HO 
(Lösungsmittel: CD30D; Gerät:· XL 100 Kernresonanz-










Bereits 1954 wurde von TSCHESCHE und Mitarb.(4) ein sehr 
schwach polares Cardenolid - "Vallarotoxin" - aus Folium 
Convallariae isoliert und kristallin dargestellt. 
Man sammelte zwar chemische und physikalische Daten 
dieser Verbindung, die Struktur der herzwirksamen Substanz 
konnte jedoch nicht vollständig abgeklärt werden. Aus den 
Literaturangaben von "Vallarotoxin" ging hervor, daß es sich 
um ein Glykosid handeln dürfte (Rhamnose wurde nach der 
Säurehydrolyse papierchrornatographisch nachgewiesen), die 
UV-Absorption bei 300 nm wies auf eine Carbonylgruppe im 
Steroidteil hin. 
Seit Beginn der Untersuchungen über die herzaktiven In-
haltsstoffe des t1aiglöckchens am Pharmakognostischen 
Institut der Universität Wien war man natürlich auch be-
strebt, die Struktur dieses von TSCHESCHE beschriebenen 
Cardenolids aufzuklären; jedoch sämtliche schwach polaren 
Glykoside, die bisher aus Convallaria majalis isoliert 
. 
und auch identifiziert wopden waren - Periplorhamnosid (11), 
Perigulosid (11) und Rhodexin A (12) ,erwiesen sich nicht 
identisch mit "Vallarotoxin lt • 
Da vor Beginn der vorliegenden Arbeit bereits vier noch 
schwächer polare Cardenolide als Perigulosid in einem 
Convallaria-Extrakt aufgefund~n worden waren ( a, Q, c · und. c1 ' 11) , 
wovon eines mö glicherweis e identis ch mit der von TSCHESCHE 
isolierten Substanz sein konnte, galt unser Bestreben 
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nicht nur der Konstitutionsermittlung dieser noch unbe-
kannten Verbindungen, sondern auch der endgültigen und 
seit J ahren versuchten Abklärung der Struktur von "Valla-
rotoxin". 
Für Vergleichszwecke standen uns ein Papierchromato gramm+ 
von IIVallarotoxin" ( Whatman Nr. 1, 40% stat. Phase, Fließ-
mittel: Toluol-n-Butanol 9+1/Wasser, Laufzeit: 4 Stunden, 
Vergleichssubstanzen : Evomonosid= Digitoxigenin-rhamnosid, . 
Malayosid = Cannogenin-rhamnosid und Periplorhamnosid, 
RE "d= 0,69; R~l I "d= 1,68; Rp "1 "d= 2,61) vomonOSl ra ~YOSl erlp orhamnosl 
sowie zwei kristalline "Vallarotoxin"-Präparate++ ( ins-
gesamt etwa .400-500 rg) zur Verfügung. 
Die Dünnschichtchromatographie - ausgeführt in vier ver-
schiedenen Systemen (vgl. Tab.11, S.88) - zeigte, daß 
"Vallarotoxin" und unsere Substanz b (=Strophanthidin) 
gleiche Laufstrecken und Färbung mit Vanillin-Schwefel-
säure aufwiesen. Auch auf dem Papierchromatogramm ( Aus-
führung vgl. oben) erhielten wir für Strophanthidin 
dieselben Rx-Werte wie für "Vallarotoxin" . 
Die von TSCHESCIIE und I~1i tarb. (4) nachgewiesene .Rharnnose 
dürfte somit auf eine Verur~einigung der Probe zurück-
zuführen sein. Das uns zur Verfügung gestellte "Valla-
rotoxin" war jedoch chromatographisch einheitlich und rein, 
wies also keinerlei Nebenprodukte auf, die auf eine Zer-
setzung hinweisen würden. ötrophanthidinglykoside werden 
+Wir danken Herrn Dr.Ek.WEISS, Basel, für die überlassung 
dieses Chromatogrammes. 
++Die zwei Vallarotoxin-Präparate, für die wir Herrn Prof. 
Dr. R.ll'SCHESCHE und Herrn Prof • Dr.T. REI CHS/l'EIN bestens 
danken, erwiesen sich chromatographisch identisch und 
einheitlich. 
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außerdem bei unsachgemäßer Aufbewahrung zwar oxydativ 
verändert, nicht aber unter Abspaltung der Zuckerkompo-
nente in das Aglykon übergeführt. 
Auch ' auf Gru'1d der Polarität ~Ton 11 Vallaroto :xin1t war ein 
Strophanthidinglykosid -ohne weitere Befunde bereits 
auszuschließen, da Desglucocheirotoxin (Strophanthidin-
gulomethylosid) und Convallatoxin (Strophanthidin-rham-
nosid) bei weitem stärkere Polarität und demnach auch 
, viel geringere hRf-Vierte in den verwendeten Fließmittel-
systemen zeigten. 
Den endgültigen Beweis für die Ide.ntität von IIVallarotoxin" 
mit Strophanthidin erbrachte das Massenspektrum: neben dem 
Moleh~lpeak bei ro/e 404 (Molekulargewicht von Strophanthidin 
= 404,51) erschienen auch die .für dieses Cardenolid 
charakteristischen Bruchstücke (vgl. S.44). 
Auch die IR-Spektren von "Vallarotoxin ll und Strophanthidin 
zeigten gute Übereinstimmung (vgl. Abb. 20). 
Abbildung 20: IR-Spektren von Strophanthidin (obere Kurve) 
und "Vallarotoxinll (untere Kurve ) 
(0,2 mg in 15 mg KBr; Gerät: Perkin EImer 257) 
~~,,--~~--~.=~--~-=----=---=--~---=~-=----=---=--~ ···'t~""*'IU'r'') 
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Nach der Elution von 11 Vallarotoxin" aus dem ~(Br-Semi-~Iikro­
Preßling versuchten wir noch, die Verbindung mit NaBH4 
zu reduzieren. Das Reaktionsprodukt zeigte auf dem 
Dünnschichtchromato grrunm i n vier Systemen (vgl. Tab.11, 
S.88) gleiche Laufstrecke und Färbung mit Vanillin-Schwe-
fels äure wie reduziertes Strophanthidin (=Strophanthidol), 
wodmrch ein zusätzlicher Beweis für die Struktur dieses 
Cardenolides gewonnen wurde. 
N ach den angefÜhrten Befunden kann nun 11 Vallarotoxin" 
eindeutig. als identisch mit Strophanthidin bezeichnet 
werden. Es ist wohl durch die teilweise unrichtigen 
Literaturangaben über "Vallarotoxin" , die zu manchen 
Fehlschlüssen Anlaß gaben, bedingt und dadurch auch 
erklärlich, daß diese Verbindung in ihrer Struktur erst so 
spät erkannt worden ist. 
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3.5. Glykosid c1 ( = Peripallosid) 
Nach der säulenchromatogr aphischen Vortrennung (vgl. Ab-
schnitt 2.2.2.3., 8.27) waren insgesamt 400 mg Zl,Ilar noch 
gelb gefärbtes, aber chromatographisch einheitliches 
Cardenolid c1 vorhanden. Unsere Vers uche, die Substanz 
aus Hethanol-Wasser bzw. Chloroforrn-l'·jethanol (1+1) unter 
Zugabe von Wasser zur Kristallisation zu bringen, führten 
nicht zum gewünschten ~rfolg. Erst durch eine weitere 
Säulenchromatographie ( SC 48: 260 g Kieselgel IvJERCK 0,063-
0,20 mrn, 3 x 70 cm, Chloroform-Methanol-Wasser 85+15+10, 
178 mg Cardenolid c1) konnte ein nahezu farbloses Präparat 
gewonnen werden, das nun aus Methanol-Wasser lange, weiße 
Kristallnadeln ergab. Nach zwei maligem Umkristallisieren 
aus 40proz. Methanol verblieben 128 mg Glykosid c1 mit 
einem Schmelzintervall von 234-2440C, bei 165-1700C trat 
eine deutliche Änderung der Kristallstruktur ein. 
Aus dem Verhalten bei der Säulen- und Papierchromatographie 
(vgl. Tab.12, S.89) war ersicht lich, daß Glykosid c1 ähn-
liche Polarität aufwies wie Perigulosid und höchstwahr-
scheinlich ein f'Jlonoglykosid darstellte. Auffallend war 
dabei die intensive Blau- bis Blauviolettfärbung mit den 
Sprühreagentien Vanillin-Sch".,efel säure und Antimontri-
chlorid. 
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Da die in Convallaria majalis bis dahin aufgefundenen 
IVlono glykoside als Zuckerkomponente entweder Rhamnose 
oder 6-Desoxygulose enthielten, lag die Vermutung nahe , 
daß auch in Subs tanz c1 ein 6- Desoxyzucker vorlag. 
Besonders bei Glykosiden mit 6-Desoxyzuckern erhält man 
bei der säurehydrolytischen Spaltung neben dem Aglykon 
auch eine Reihe von Nebenprodukten , u.a. Anhydrover-
bindungen, was die Identifizierung des eigentlichen 
Genins sehr erschweren kann . 
Wir ver suchten daher, an Stelle der Säurehydrolyse einen 
enzymatischen Abbau durchzuf ühren, da bei diesem Verfahren 
das Aglykon als einheitliches Produkt gewonnen werden 
kann. 
Herzwirksame Glykoside mit Gluco se als Zucker komponente 
sind einer enzymatischen Spaltung leicht zugänglich, wobei 
die glucoseärmere Verbindung meist in recht guter Aus-
beute erhalten wird. Ein enzymatischer Abbau von Herz-
glykosiden, die einen 6-Desoxyzucker enthalten, bis zur 
Aglykonstufe wurde bisher nur in Einzelfällen berichtet. 
So gelang beispielsweise STOLL und Mitarb. (43) mit Hilfe 
einer aus dem Penicilliumstamm '889 ge\vonnenen adaptiven 
Rhamnosidase d~e Abspaltlli~g der Zuckerkomponente aus dem 
Bufadienolidglykosid Proscillaridin. Unser Versuch . zur 
Hers tellung dieses adaptiven Enzymes aus dem oben genannten 
Penicilliumstamm ver lief negativ, da die Lyokultur+ -
wohl bedingt durch das Alter der Kultur - auf verschieden~ . 
sten Nährböden nicht mehr an~1Uchs . 
+Für di e Uber l as s ung der Lyokul t ur danken wi r Her rn 
Dr . E.ANGLIKER , SANDOZ AG . Basel, herzlichste 
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Ein aus Aspergillus niger gewonnenes konstitutives 
Enzym hatte - ebenfall~ bei Bufadienolidglykosiden -
eine quantitative Abspaltung von Glucose und Rha~~ose 
unter Bildung der entsprechenden Genine in guter 
Ausbeute und mit relativ kurzen Fermentierungszeiten 
bewirkt (44). Wir versuchten nun, aus diesem Aspergillus 
niger - Stamm ein Enzymextrakt zu gewinnen , um damit 
die fermentative Spaltung von Glykosid c1 durchzuführen. 
Versuch einer fermentativen Spaltung von Glykosid c1 mittels 
cX- Rhamnosidase aus Aspergillus niger CBS 380 69+ 
Zur Gewinnung eines :B'ermentpräparates mußten wir zu-
nächst den Pilz auf CZAPEK-Agar (bestehend aus 3 g NaN03 , 
1 g K2HP04 , 0,5 g r1gS04.7H20, 0,5 g KCl , 0,01 g FeS04.7H20, 
30 g Saccharose und 15 g Agar in 1 1 dest. \.Jasser) bei 
einer Temperatur zwischen 20 und 240 C sieben Tage lang 
in Petrischalen bei diffusem Tageslicht kultiviere~; 
der Pilz bildete dann eine geschlossene Myceldecke und 
zeigte normale Sporulation. Die Konidien des Pilzes 
jeder Petrischale wurden nun unter Zuhilfenahme einer 
Impfnadel mit ca. 3-4 ml sterilem Wasser vom Mycel ab-
gelöst; die erhaltene Konidiensuspension diente zum 
Beimpfen eines Nährbodens, den wir nach Angaben von 
+frelmdlicherweise überlassen von der Fa. BOEHRINGEH, 
Ingelheim. 
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r'iEYRNrH (11-5 ) in fol gender \" eise bereiteten = 
In 200 ml fas sende Erl enmeyerkolben wurden zunächst je 5 g 
Vermi culi t+ ' eingefüllt. Dieses poröse, anor g:anische IViater i a l 
diente als Trä~er der Ni:i.hrlösung++, von de r wi r 25 ml pro 
Kolben zusetzten. Durch die Verwendung von Vermiculit wird 
vor allem die Oberf l ä che des Nährbodens vergrößert und eine 
gute Sauers toffzufuhr gewährleistet. Nach Zusatz von 1 g 
Pektin pro Erlenmeyerkolben als Kohlenstoffquel le wurde der 
Nährboden im Autokl aven 15 Minuten bei 1200 C sterilisiert. 
Anschließend verteilten wir mit Hilfe einer Pasteurpipette 
die Konidiens uspension aus einer Petrisc hale (vgl. 8.60) 
mö glichst ho mogen auf derr. Kultursubstrat. Nach vier Tagen 
( Tageslicht, 240 C) wurde die Vermiculitmass e , welche durch 
das gebildete Mycel s ehr kompakt geworden war, mit eihem 
(Tlass tab zers toßen und \Inter Rühren mit \vasser (ca. 30 ml 
pro Kolben) extrahiert. Nach dem Abzentrifu~ieren von Ver-
miculi t und r~ycel konnte die i~n zyml ösunf!; direkt für die 
fermentative Spaltung verwendet werden. 
+ BERGBAU- und ~nNERALGESEL'LSCHAli'lr , PRYSSOK & Co. KG, Wien. 
++ . .. ?'ur Herstellun~ de . Nahrlösung \vurden 5 ~ Zitronensaure , 
3,6 ~ Eisessi~, 1 5 mg FeC1 3 06H20, 0,3 g MgS04.7H20, 
8 r-: ( NH4 ) 28°4' 2 g KH2 POLI- in 1 1 dest. V/asser, ge löst und 
di e Lösung mit verdünnte r N aOR auf einen PfC ~\/ert von 5,5 
einp;estellt. 
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Dazu versetzen wir 1 mg Glykosid c1 , gelöst in 0,1 ml 
Alkohol, mit 50 ml der Enzymlösung j anschließend wurde 
mit Toluol überschichtet. Einen zweiten Versuch setzten 
T,<,ir in gleicher Weise mit Convallatoxin als IVlodellsubstanz 
an. Nach achttägiger Einwirkung (Zimmertemperatur) wurde 
die Reaktionslösung unter vermindertem Druck auf etwa 
20 ml eingeengt und dann nacheinander mit Chloroform und 
Chloroform-Alkohol (9+1) erschöpfend extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen brachten wir zur Trockene. 
Aufgenommen in 0,1 ml Chloroform-Nethanol (1+1), diente 
der Rückstand für die dünnschichtchromatographische 
Kontrolle des Reaktionsablaufes. Dabei erhielten wir 
folgende Ergebnisse: Convallatoxin wurde zur Gänze ge-
spalten, es konnte nur noch Strophanthidin nachgewiesen 
werden. Glykosid c1 erhielten wir unverändert zurück. 
Die gewlinschte Spaltung von Substanz c1 und damit ver-
bunden die Gewinnung eines einheitlichen Aglykons konnte 
also nicht erzielt v/erden. Das Ergebnis ließ jedoch den 
Schluß zu, daß Glykosid c1 ke ine Rhamnose oder Glucose 
als Zuckerkomponente gebunden hat. 
Nach der Hydrolyse nach MANNICH und SIE;1ERT (46) in der 
Ausführung nach KUBELKA (7) erhielten wir auf dem Dünn-
sChichtchromatogramm - entwickelt im System Chloroform-
Methanol-Wasser (80+20+10) - drei Flecke: zwei mit 
relativ großen Laufstrecken, wobei einer annru1ernd die 
gleiche Polarität aufwies wie Digitoxigenin, jedoch 
etwas unterschiedliche Färbung mit Vanillin-Schwefelsäure 
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gab, und einen blauen Genin-Hauptf leck mit gleichem 
Rf-Wert wie Periplogenin. In drei wei teren Fließmittel-
systemen ( Systeme III,IV,V , vgl. Tab.11, S.88) zeigten 
der Genin-Hauptfleck und Periplogenin gleiche Lauf-
strecken. Damit war bereits ein wichtiger Befund ge-
wonnen, der für das Vorliegen dieses Genins sprach. 
Zur weiteren Oharakterisierung von Glykosid c1 wurde ein 
UV-Spektrum aufgenommen. Es zeigte nur das für Butenolide 
typische Maximum bei 217 nm ( 1,31 mg in 50,0 ml Methanol; 
E = 0,782) ohne zusätzliche Oarbonylabsorption im Bereich 
von 300 nm. Damit konnte sowohl die Anwesenheit einer 
Aldehydgruppe an 0-10 als auch eine weitere Oarbonyl-
funktion am Steroidgerüst aus ge schlossen werden. 
Das Nl'-'lR-Spektrum ( Abb.21, S.65) \'lies bei 6 = 0,92 und 
~ = 0,97 pp~ zwei Singuletts auf, die den Methylprotonen 
an 0-18 und C-19 zuzuordnen sind. Das (){ -H an 0-17 er-
scheint als Multiplett 2. Ordnung bei 2,87 ppm. 
Bei den Signalen d = 1 ,20 und ~ = 1 ,26 ppm handelt es 
sich um ein Dublett mit der Kopplungskons tante J = 6Hz, 
das der Methylgruppe eines 6-Desoxyzuckers zugeschrieben 
werden muß. Durch Doppelresonanz konnte gezeigt werden, 
daß das doppelte Quartett mit Schwerpunkt bei & = 3,70 
von dem H an 0-5" stammt. Die relativ große Kopplungs-
konstante von J 4 '5'= 10Hz deutet auf eine bisaxiale 
Anordnung der Protonen an 0-5' und C-4' hin. Das 
Triplett & = 4,04 ppm stammt vom Proton an 0-3'. 
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Die Kopplungskonstante J 2 '3'= J 3'4'= 3 Hz weist auf eine 
axi al-äquatoriale oder äquatorial-äquatoriale Stellung 
des Protons an C-3'und der benachbarten Protonen an C-4' 
bzw. C-2'hin, bisaxiale Anordnung kann auf Grund der 
kleinen Kopplungskonstante aus geschlossen werden. Tat-
sächlich kommt für das Proton an C-3'nur äquatoriale 
Stellung in Frage, da durch Doppelresonanzversuch gezeigt 
werden konnte, daß das H-Atom an C-4~ dessen Signal als 
doppeltes Dublett bei 3,15 ppm auftritt, axial angeordnet 
ist. Das Signal bei 6 ::: ~. ,66 ppm stammt - \'Iie Doppel-
resonanzversuche zeigten - vom Proton an C-1'; die 
relativ große Kopplungskonstante (mind. 6 Hz, ein genauer 
Wert kann wegen 'der Überl agerung der HDO-Bande nicht 
angegeben werden) deutet auf eine bisaxiale Stellung 
der H-Atome an C-1'und C-2'hin und damit auf eine ß-
glykosidische Verknüpfung des Zuckers. 
Das Triplettbei 5,88 ppm wird verursacht durch das 
H-Atom an 0-22, das über 1l1ong r ange" mit den geminalen 
Protonen an C-21 koppelt. Das doppelte Dublett bei 
~ ::: 5,0 ppm stammt vom AB-Sys t em der zwei Protonen 
an C-21' (J AB = 6 Hz), die Aufspaltung von 1 Hz kommt 
durch die Kopplung mit dem Signal bei 5,88 ppm (0-2~. ) 
zustande. 
Das NMR-Spektrum ~estätigte somit die Am'lesenheit zweier 
angulärer IVlethylgruppen im Aglykon, weiters konnte 
das Vorliegen eines 6-Desoxyzu~kers gesichert werden. 
Abbildung 21: NMR- Spektrum von Glykosid c1 
(Lösungsmittel: CD30D; Gerät: XL 100 Kernresonanz-
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2 mp' Glykosid c1 wurden mi t 0,3 ml KIIJL\lH- hischune; ( 3,5 ml 
.~i sess io~ + 5,5 ml :'/asser + 1 iill HCl conc.) eine Stunde im 
siedenden \Jasserbad e r hitzt. Nach dem Abkühlen schüt r, el ten 
\vir dreimal mit ca. 1 ml Chloroform aus l.md brachten die 
wäßri~e Pha. e unter ve ~mindertem Dr uck in einem Exsiccator 
über KO H zur Trockene. Der in 0,2 ml 50proz. Methanol auf ge- . 
nOP',rnene Rückstand diente für chromato r-;raphische Untersuchungen 
und für die Papierelektropho r ese. 
KAUl'I-1ANN , rvlÜHLR ADT und REICHS'L'Bnr ( !.J·B ) haben f\e zeigt, daß 
es durch Kombination von D'innschicht-, Papierchromatobraphie 
und Panierelektrophorese gelingt, die in Cardenoliden häufig 
vorkommenden r1lethylzucker (6-Deso yhexosen, 3-0-Ivlethyl-6-des-
oxyhexosen und 6-Desoxyhexulosen) zu unterscheiden. 
Als erste orientierende .1.-'rüfunf fLir die Aufklärunr; der Zucker-
komponente von Glykosid c1 setzten wir die Dünns chichtchrorna-
tO ßr~phie ein. Wir verwendeten Kieselgel GF254-Schichten '(30 
Ninuten bei 110°C aktiviert), als Fl ießmit te l karn das Gemisch 
Äthylacetat-Isopropanol-Hethanol (70+15+15) zur Anwendung (48). 
Die IJaufzei t betrug 50 f1inuten; zur Sichtbarmachung der 
Subst..,nzflecke diente das Sprühreagens nach SCHEFB'ER und 
KICKU'flH (49) (0,06 g p-Aminohipnursäure und 0,6 p; Phthal-
säure in 20 ml Alkohol). Nach dem 1rhitzen des Chrornato ~r mrnes 
auf 1200 C (5-10 Minuten) ist die Lokalisierun~ der Flecke 
durch die leuchtend gelbe, seltener auch blaue Fluoreszenz 
mö .,lich. 
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Aus Abb.22 (S.68) ist ersichtlich, daß die durch Spa1tung 
von Glykosid c1 erhaltene Zucker~omponente einen kleineren 
Rf-Wert als Rhamnose zeigt (RRh· = 0,45). Daher amnose 
konnten wir sämtliche Methylzucker , der"en RRhamnose -Werte 
größer als 1 sind, ausschließen. In Frage kamen somit 
noch 6-Desoxygulose, 6-Desoxyallose und 6-Desoxytalose, 
eventuell noch 6-Desoxy-L-psicose und 6-Desoxy-D-tagatose. 
Zur weiteren Untersuchung diente die Papierchromato-
graphie, ausgeführt auf \vHATMAl'{ Nr .1-Papier, das mit · 
35% seines Trockengewichtes Wasser beladen war, mit dem 
Fließmittel Toluol-n-Butanol (1+2)/Wasser (50,51). Die 
Laufzeit betrug 40 Stunden. Zur Sichtbarmachung der 
Substanzflecke verwendeten wir das böreits erwähnte 
Sprühreagens nach SCHEFFER und KICKUI'H (49). 
Durch die papierchromatographische Untersuchung konnten 
wir 6-Desoxytalose sowie die beiden 6-Desoxyhexulosen 
sicher ausschließen, da sie bedeutend größere RRhamnose-
~verte aufwiesen als die Zuckerko mponente von Glykosid c1 
(RRh = 1,05), welche gleiche Laufstrecke zeigte arnnose 
wie 6-Desoxyallose und 6-Desoxygulose (vgl. Abb.2.3, s.69). 
Nach den Angaben von r1ANZET'rI und REICHSTEIN (52) ver-
suchten '."ir, die beiden noch in Frage kommenden 6-Des-
oxyzucker - Allomethylose und Gulomethylose - papier-
chromatographisch zu trennen. 
Gewogenes Papier (WHATI1AN Nr.7) imprägnierten wir mit 
Molybdatpuffer (10,3 g Na2Ho04 .2H20 wurden in 700 ml 
Wasser gelöst, mit H2S0L~ verd. auf PR= 5,0 gebracht 
und mit Wasser auf 750 ml aufgefüllt), indem wir das 
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Abbildung ~2: Dünnschichtchromatogramm des aus Glykosid ci 
nach KILIMJI-Spaltung erhaltenen Zuckers 
Schicht: Kieselgel GF254 r'IERCK; 0,25 mm; 30 Minuten bei 110°C 
System: Äthylacetat-Isopropanol-Methanol (70+15+15) (48) 
Laufzeit: 50 Minuten 
Sichtbarmachung: Reagens nach SCHEIt'FEH und KICKUTH (49) 
1= Rharnnose, 2= ci-Zucker, 3= Allomethylose, 4 = Fucose, 
5= Talomethylose, 6= Glucose 
FRONT 
0 0 
00 0 0 00 
START 
:t 2 3 4 5 -2 -1 6 
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Abbildung 2~: Papierchromatogramm des aus Glykosid c1 nach 
der KILIANI-Spaltung erhaltenen Zuckers. 
Papier: ~v HATrJJAN Nr.1, 35% stationä.re Phase 
System: Toluol-n-Butanol (1+2) /i'Jasser (50,51 .) 
Laufzeit: 40 Stunden, absteigend entwickelt 
Sichtbarmachung: Reagens nach SCHEFFER und KICKurH (49) 
1= Rhamnose, 2= Talomethylose, 3= c1-Zucker, 4= Gulo-
methylose, 5= Allomethylose 





Papier durch die Puff erlösung zo gen, kurz zwischen Filter-
papier abpreßten und nach dem Auftragen der Zuckerlösung 
das Papier an der Luft hängen ließen, bis das Gewicht des 
Streifens 150% des ursprünglichen Trockengewichtes betrug. 
n-Butanol, das mit Molybdatpuffer gesättigt worden war, 
diente als mobile Phase. \v'ie Abb.24 (S.71) zeigt, konnten 
Allomethylose und Gulomethylo s e auf diese \v'eise gut ge-
trennt werden; der Zucker von Glykosid c1 und Allomethylose 
wiesen gleiche Laufstrecken auf. 
Als zusätzliche Kontrolle für das durch die Papierchroma-
tographie erhaltene Resultat diente die Papierelektro-
phorese (53, 48)+ . 
Auf einem 15 cm breiten und 57 cm langen Papierstreifen 
OfHATl'-1AN 3 MM) trugen wir 15 cm vom schmäleren Rand ent-
f 'ernt die Zuckerlösungen punktförmig auf. Hierauf wurde 
der Papierstreifen von bei den Enden her bis knapp zur 
Startlinie durch eine Boratpufferlösung (95,3 g Borax 
+ 20,2 g NaOH in 5,0 1 Wasser) mit einem PH von 10,4 
gezo gen und zwischen Filterpapi er abgepreßt. In gleicher 
Weise imprägnierten wir auch die beiden Manschetten 
(bestehend aus ca. 20 x 30 cm gro ßem Cellophanpapier 
und zwei ebenso großen Filterpapierstücken) . Die Latlf~ 
zeit betrug ca. 5 Stunden bei einer Spannung von 
1500 V und ca. 50-60 mA. Das Elektropherogramm' wurde 
anschließend getroclmet und die Substanzflecke mi.t dem 
Reagens nach SCHEFFER und KICKUTH sichtbar gemacht. 
+Für die Hilfe bei der Durchführung der Papierelektrophorese 
am Institut für Biochemie der medizinischen Fakultät 
danken wir Herrn Dr.I.FISER he r zlich. 
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Abbildung 24: Papierchromatogramm des aus Glykosid c1 nach 
der KILIANI-Spaltung erhaltenen Zuckers 
Papier: WHATMAN Nr.7, imprägniert mit Molybdatpuffer (52) 
System: n-Butanol/Molybdatpuffer (52,) 
Laufzeit: 36 Stunden, absteigend entwickelt 
Sichtbarmachung: Reagens nach SCHEFFER und KICKUTH (~9) 
1=' Gulomethylose, 2= c1-Zucker, 3= Allomethylose 
2 3 2 3 







Aus Abb.25 (S.73) geht hervor, daß Allomethylose und der 
Zucker von Glykosid c1 glei che Laufstrecken aufwiesen. 
Damit konnte das durch die Papierchromatographie ge-
wonnene Ergebnis eindeutig bestäti gt werden. Es war 
somit erstmals gelungen, Allomethylose als Zuckerkomponente 
eines Oonvallaria-Glykosides nachzu'YTeisen. 
Nach allen oben angeführten Befunden war Glykosid c1 
als identisch mit Peripallosid (=Periplogenin-6-des-
oxy-~-D-allosid, XXVII) anzusprechen, einem Oardenolid, 
das vom Arbeitskreis um REIO ISTEIN schon früher aus 
der Wurzelrinde von Streblus asper LOUR.(54) und aus 
den Samen von Antiaris toxicaria LESOH.(39) isoliert 
und in seiner Struktur aufgeklärt worden war. 
Dadurch war auch ein direkter Vergleich unseres Glykosides 
mit authentischem Peripallosid+ m6glich. Der Mischschmelz-
punkt der beiden Substanzen zeigte keine Erniedrigung 
(1 65-1700 0, 234-2440 0). 
Die optische Drehung von Oardenolid c1 bestimmten wir mit 
[~ ]~O= _ 10,20 in Metha~ol (c = 1,16), für Peripallosid 
findet sich der Hert [ci. ]~4= - 8,30 ± 20 in Methanol (39). 
Das IR-Spektrum von Glykosid c1 , verglichen mit dem 
Spektrum von authentischem Peripallosid (Abb.26,S~ 74), 
brachte eine endgültige Bestätigung für die Identität 
der beiden Substanzen. 
Damit ist Periplogenin~6-desoxy-ß-D-allosid erstmals 
in Oonvallaria majalis nachgewiesen "verden. 
+Auch diese Vergleichssubstanz wurde uns freundlicher-
weise von Herrn Prof.Dr.T.REICHSTEIN, Basel, zur Verfügung 
gestellto 
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Abbildung 25~ Hochspannungselektropherogramm des aus Glykosid c1 
nach der KILIANI-Spaltung erhaltenen Zuckers 
Papier: VIHNCMAN 3 MM, imprägniert mit Boratpufferlösung (PH 10,4) 
Elektrophoresedauer: 5 Stunden bei 1500 V und ca. 50-60 mA 
Sichtbarmachung: Reagens nach · SCHEFFER und KICKU'llH (49) 








o 0 0 
00 000 0 
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Abbildung 26: IR- Spektren von Glykosid c1 (obere Kurve) 
und Peripallosid (untere Kurve) 
(1 mg in 300 mg KBr; Gerät: Perkin EI mer 257) 
c, 
. \ 
- WAVENlJIoIBER 104-1} .. 
Die Gegenüberstellung der Strukturformeln der drei aus 
Convallaria ma jalis isolierten Periplogenin-glykoside 
Peripallosid (XXVII), Perigulosid (XXVIII) und Periplo-
rhamnosid (XXIX)(vgl. S.75) soll die große Ähnlichkeit 
der Substanzen zeigen und auch verdeutlichen, warum 
die Trennung dieser Cardenolide nicht einfach war und 
weshalb zur Sic~erung der Identität neben verschiedenen 
chromatographischen auch spekt ro s kopis che Methoden 
eingesetzt wurden. Die dabei erh al tenen Ergebnisse er-
leichterten die in den fol genden Abschnitten beschriebene 
Identifizierung der Glykoside B1 und X2 erheblich. 
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3.6. Glykosid B'l (= Strophallosid) 
Aus der säulenchromatographischen Jrrennung von Glykosid Bi 
und Desglucocheirotoxin (vgl. 2.2.2.2. S.24) waren 298 mg 
gelb gefärbter Rückstand vorhanden. Eine wirksame Ab-
trennung von Farbstoffen erzielten wir wiederum durch 
Säulenchromatographie ( SC 51: 60 g Kieselgel MERCK 0,06}mm -
0,20 mm, 2 x 55 crn, Chloroform-tilethanol-tJasser 80+20+10, 
106 mg Substanz Bi). Das Glykosid konnte nun aus I'Iethanol-
Wasser kristallin erhalten werden; nach zweimaligem 
Umkristaliisieren aus 40proz. Methanol lagen 48 mg 
Kristalle in Form von gebüschelten Nadeln vor. Den Schmelz-
pcnkt bestimmten wir mit 177-1810 C. 
MANNIOH-Spaltung (46) des mit Vanillin-Schwefelsäure 
intensiv grün anfärbbaren Glykosides Bi lieferte als 
Aglykon Strophanthidin, was sich durch vergleichende 
Dünnschichtchromatographie in vier vers-chiedenen Systomen 
(Systeme I ,111 ,IV, V, vgl. T.ab.i i, S.88) sowie durch 
Papierchromatographie in drei Systemen ( Systeme 1,11,111, 
vgl. Tab.12, S.89) zeigen ließ . 
Das von Substanz Bi aufgenommene UV-Spektrum zeigte das 
für Cardenolide charakteristische Maximum bei 217 nm. 
Das NMR-Spektrum ( Abb.27, 8.77) wies bei 10,08 pprn einen 
Peruc auf, der für das Vorliegen einer Aldehydgruppe 
am C-Atom 10 spricht; das Singulett bei ~ = 0,88 ist den 
Methylprotonen an 0-18 zuzuordnen. 
HO 
Abbildung 27: N~rn-Spektrum von Glykosid B1 
(Lösungsmittel: CD30D; Gerät: XL 100 Kernresonanz-
spektrometer der Fa. VARIAN; innerer Standard: TMS) 
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Die übrigen Signale - eingeschlossen die der Zucker-
komponente - entsprachen ganz den bei der Beschreibung 
des N!"lR-Spektrums von Peripallosid (8.63 ff. ) bereits an-
geführten, sodaß für Substanz B1 die Str~~ttIT eines 
Strophanthidin-allomethylosides angenommen werden konnte. 
Nach KILIANI-Spaltung (47) ließ sich die Zuckerkomponente 
durch Dünnschicht- und Papierchromatographie sowie 
Hochspannungselektrophorese eindeutig als D-Allomethylose 
identifizieren (AusfÜhrung wie auf S.66 ff. beschrieben). 
Wir konnten somit in Convallaria majalis ein zweites 
Allomethylosid nachweisen: Strophanthidin-6-desoxy-ß-
D-allosid. Auch dieses Glykosid war bereits vom Arbeits-
kreis um REICHSTEIN aus der \vurzelrinde von Streblus 
asper LOUR.(54) , aus den Samen von Antiaris toxicaria 
LESCH. ( 39) und Mansonia altissima A.CHEV.(55) isoliert 
worden , s odaß ein direkter Vergleich mit authentischem 
Strophallosid+ möglich war. 
Die Messung der optischen Drehung von Glykosid B1 ergab 
[~ ]~o= + 4,80 (c = 0,76 in Methanol). Das ~rgebnis steht 
in sehr gutem Einklang mit den für Strophallosid ange-
gebenen Werten [o( ]~O= + 3,80 in Methanol ( 39) .und rO\ ]~o= 
+ 5,00 in Methanol ( 54) . 
Auch der Schmelzpunkt von Glykosid B1 (177-181
0 C) stimmt 
mit der Angabe von MüHLRADT und Mitarb. (39) überein. 
Der Mischschmelzpunkt mit authentischem Stropgallosid 
zeigte keine Depression. 
+Eine Probe von Strophallosid verdanken Wlr Herrn 
Prof. Dr.T.REICHSTEIN, Basel. 
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Ein letzter Beweis für die Identität von Substanz B1 
mit Strophanthidin-6-desoxy-ß-D-allosid konnte durch das 
IR-Spektrum erbracht werden: die Kurven der beiden 
Substanzen zeigten gleichen Verlauf (vgl. Abb.28). 
Abbildung 2ß: I R-Spektren von Glykosid B1 (obere Kurve) 
und Strophallosid (untere Kurve ) 
(1 mg in 300 mg KBr; Gerät: Perkin EImer 257) 
Durch diese Befunde ist die Identität unseres Glykosides B1 
mit Strophallosid eindeutig gesichert. 
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3.7. Glykosid X2 (= Strophanollosi~ 
Von der Auftrerrnung des Äthylacetat-Extraktes (SC· 7,8,10, 
SC 11,14-20, vgl. S.20,21) und der Zerlegung der X,X2-
fvlischfraktionen (SQ 25,27, S.22 ff.) standen uns 1,45 g 
Rohglykosid zur Verfügung, das wir durch mehrfache Ver-
teilungschromatographie (SC 29: 370 g Silicagel nach 
STOLL, wassergesättigt, 5,5 x 65 cm, Benzol-n-ButanGl-
Wasser 70+30+10, 630 mg Rohglykosid X2 ; SC 33: 150 g 
Silicagel n~ch STOLL, wassergesättigt, 3 x 30 cm, 
Benzol-n-Butanol-Wasser 70+30+10, 566 mg Rohglykosid X2 ; 
SC 41: 210 g Silicagel nach STOLL, wassergesättigt, 
3 x 49 cm, Benz ol-n-ButanoJ.-Wasser 80+20+10, 460 mg 
Glykosid X2 ) von Farbstoffen und Begleitsubstanzen 
befreiten. Es gelang uns auf diese \</eise, 460 mg Sub-
stanz X2 zu isolieren. Das Cardenolid ließ sich aus 40proz. 
Methanol in Form feiner Nadeln kristallin darstellen 
(236 mg, Fp = 174-1760 C). 
Glykosid ~ fiel durch eine graugrüne Färbung mit Vanillin-
Schwefelsäure auf, \vas die Vermutung nahelegte , daß es 
sich um ein Strophanthidolderivat handeln könnte. 
Die nach MM~NICH-Spaltung (46) erhaltene Genin-Fraktion 
zeigte auf dem Dünnschichtchromatogramm ( ent\"rickelt 
im System I~ vgl . S. 88) neben zwei schwächeren Flecken 
einen graugrünen Genin-Hauptfleck mit gleicher Lauf-
strecke wie Strophanthidol. Nach ver r-;leichenCler Dün,.u-
schicht- und Papierchromatographie in je drei Systemen 
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(vgl. Tab.11 und 12, S. 88 ,89) war Strophanthidol mit 
Sic~erheit als Genin von Glykos id X2 anzunehmen. 
Dementsprechend zeigte das UV-Spektrum von Substanz X2 
nur das typische Maximum des Butenolidringes bei 217 nm. 
Einen weiteren Be\oJeis für das Vorliegen eines Strophanthi-
. dolderi vates lieferte das NI"lR-Spektrum (Abb. 29, S. 82) • 
Das Signal der Methylprotonen an 0-18 tritt bei .6 = 0,90 
auf. Die geminalen Protonen an 0-19 bilden ein AB-System 
mit J AB = 12 Hz, deren Resonanzen bei 4,22 und 3,56 ppm 
auftreten. Abgesehen von den Signalen der Protonen an 
0-18 und 0-19 entsprach das Spektrum weitgehend den schon 
beschriebenen Spektren von Peripallosid (S.63 ff.) bzw. 
Strophallosid (S.76 ff.); demnach handelte · es sich bei 
Glykosid ~ offenbar um Strophanthidol-allomethylosid. 
Diese Annahme wurde zunächst durch den Nachweis von 
Allomethylose nach KILIANI-Spaltung (47) bestätigt 
(Dünnschicht-, Papierchromato graphie, Hoch~pannungs­
elektrophorese, Ausführung vgl . S.66 ff.). 
Da Strophanthidol-6-desoxy-ß-D-allosid (= Strophanollosid) 
schon früher aus Streblus asper LOUR. (54) iso"liert worden 
war, konnten wir auch hier einen direkten Ver gleich 
durchführen+: der Mischschmelzpunkt mit authentischem 
Strophanollosid zeigte keine Depre s sion (Glykosid ~: 
Fp = 174-1760 0, Strophanollosid: Fp = 172-1750 0). 
Für die spezifische Drehung von Oardenolid X2 fanden 
wir[~]~O~ - 9,1 0 (c = 1,34 in Methanol), entsprechend 
dem für Strophanollo s id angegebenen Wert von[0(]~4= 
- 8 ,90 ! 20 (39) . 
+Für die Überl assung von St r ophanollo s i d danken wir 
Herrn Pro f .Dr . T. H.EI CHBTEIN , Bas el .. · 
--------~~--~-
Abbildung 29: NMR-Spektrum von Glykosid X2 
(Lösungsmittel: CD30D; Gerät: XL 100 Kernresonanz-
spektrometer der Fa. VARIAN; innerer Standard: TMS) 
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Auch die IR-Spektren der beiden Verbindungen zeigten 
übereinstimmung. 
Abbildung 30: IR-Spektren von Glykosid X2 (obere Kurve) 
und Strophanollosid (untere Kurve) 
(1 mg in 300 mg KBr; Gerät: Perkin EImer 257) 
Neben Peripallosid und Strophallosid konnten wir somit 




4- . Diskussion der Ergebnis s~ 
Aus einem Glykosid- Konzentrat von Convallaria ma jalis 
konnten sechs neue Cardenolide isoliert und in ihrer 
btruktur aufgeklärt werden, davon drei Genine, die in 
freier Form im Konzentrat vorlagen: Periplogenin, Stro-
phanthidin und Strophanthidol. 
Es ist unwahrscheinlich, daß diese Genine erst bei 
der Aufarbeitung der Droge entstanden wären, da eine 
Hydrolyse von Glykosiden mit 6-Desoxyzuckern - wie sie 
ja in Convallaria majalis vorkommen - nicht ohne teil-
\V'eise Veränderungen der Aglykone vor sich geht und somit 
auch Anhydroverbindungen der entsprechenden Substanzen 
nachweisbar vorhanden sein müßten. Man gelangt vielmehr 
zur Ansicht, daß Periplogenin, Strophanthidin und Stro-
phanthidol entweder in freier Form - wenn auch in geringen 
Mengen - in Convallaria majalis enthalten sind, oder aber, 
daß sie bei der Trocknung der Pflanze durch Enzymaktivität 
aus den Glykosiden gebildet worden sind. Welche der beiden 
Möglichkeiten nun den tatsächlichen Verhältnissen ent-
spricht, kann zur Zeit nicht entschieden werden. Bemerkens-
wert erscheint noch, daß nur die drei oben genannten 
Genine nachzuweisen sind und nicht auch Sarmentogenin 
und Bipindogenin, die - an Rhamnose gebunden - ebenfalls 
im Glykosidkomplex von Convallaria majalis aufscheinen. 
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Bei eluer enzymatischen SD,ltun~ der Glykoside während der 
Tro clcnung der Pflanze .:Joll t en auch kleine Hen r~en dieser 
Carnenolide ( Rhodexin A und Lokundjos i d ) in die entsprechenden 
Agl ykone über~eführt werci.e • Es liegt s omi t die Vermutung 
nahe, daß Sarmento r;enin und Bipindo P.'enin in der IVJaiglöck-
chenpflanze ent\veder sofort glykosidiert werden und dadurch 
die Aglykonstufe mengenmäßig nicht erfaßbar i st, oder aber, 
daß Rhodexin A und TJokundjosid nicht über die Genine 3armento-
p:enin und Bipindo ~enin gebilde t werden, s ondern über andeJ:'e 
Vors t ufen (mö glicherweise über 0-21-~lykoside oder über 
PeriPlorhamnosid durch HydroxylierunE bzw. Dehydroxylierung). 
Di gitoxi~enin als eventuell auch in Frage kommende Vorstufe 
von Rhodexin A und JJokundjo sid konnte ebenfal ls nicht auf-
R:efunden I,oJerd.en . 
Bei der Isolier ung von Pe~i~allosid, Strophallosid und 
Strophanollosid kO'ünte auch ein für Oonvallaria majalis neuer 
Zucker nachgeHiesen werden: 6-nesoxy- ß- -allose. Bedingt 
durch die große strukturelle Ähnlichkeit der Allomethyloside 
mit den entsprechenden Gulomethylosiden und auch Rhamnosiden 
(vgl. 8. 75) und der daraus resultierenden mühsamen und lang-
lt.rieri gen Isolierung und Reindarstellung sind nun auch die 
Schwierigkeiten verständlich , die sich bei Versuchen zur 
Trennung (8) und 'Strukturaufklärung (9) der stärker polaren 
Glykoside aus Convall aria majalis ergeben hatten~ 
Vermutlich liegen neben den glucosidierten Rharmosiden auch 
Glucosidogulomethyloside und - allometh:-loside vor ; die 
Fraktionierung dieser Di ~lykoside gestaltet sich aber bei 
weitem schwieriger als dies bereits bei den Mono glykosiden 
der Fall war. 
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Nach den Literatur-Angaben für die Dosis letalis-Werte 
handelt es sich bei den von uns isolierten Cardenoliden 
Peripallosid und Strophallosid um recht stark wirksame 
Substanzen - Dosis letalis von Peripallosid = 0,138 mg/kg 
Katze , (39), Dosis letalis von Strophallosid = 0,118 mg/kg 
Katze (39), für Strophanollosid scheint in der Literatur 
kein Wert auf -,wenn auch die Allomethyloside geringere 
Toxizität aufweisen als die entsprechenden Gulomethylo-
side und Rhamnoside. So findet sich ein Dosis letalis-
Wert für Convallatoxin (Strophanthidin-rhamnosid) von 
0,07 mg/kg Katze (31), für Desglucocheirotoxin (Strophan-
thidin-gulomethylosid) von 0,10 mg/kg Katze (31) und für 
Strophallosid (Strophanthidin-allomethylosid) von 
0,118 mg/kg Katze (39). 
Die Mengenangaben für die isolierten Cardenolide (vgl. 
Tab.10, S.87) sollen verdeutlichen, daß ,die Isolierung 
dieser Substanzen nicht nur auf Grund der ähnlichen Struk-
tur, sondern auch wegen der sehr geringen Konzentration, 
in der diese herzwirksamen Verbindungen in Convallaria 
majalis vorkommen, bedeutend erschwert wurde. 
Trotz geringer Mengen und mühsamer Trennung schien jedoch 
eine Reindarstellung unbedingt erstrebenswert, um die noch 
unbekannten Substanzen nicht nur durch Papier- und Dünn-
schichtchromatographie (diese Befunde liefern zwar oft 
wertvolle Anhaltspunkte bei der Strukturermittlung einer 
Substanz, geben aber gelegentlich auch Anlaß zu Fehl-
schlüssen), sondern auch mit Hilfe ~pektroskopischer 
Methoden charakterisieren zu können, was für eine ein-
deutige und sichere Identifizierung notwendig erschien. 
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Tabelle 10: Nengen der einzelnen aus Convallaria majalis 
isolierten Cardenolide sowie ihre Dosis letalis-
Werte 
berechneter + tatsächlicher ++ ++ % des Ge- DL-Werte 
Cardenolid %-Gehal t in . 96-Gehal t in samtglyko- (mg/kg 
der Droge der Droge sidgehaltes Katze) 
Periplogenin 0,00020 0,0006 0,3 0,719 (31) 
Strophanthidin 0,00035 0,0010 0,5 0,325 ( 31) 
Strophanthidol 0,00026 0,0008 0,4 0,699 (31) 
Peripallosid 0,00056 0,0020 1 0,138 ( 39) 
Strophallosid 0,00064 0,0030 1,5 0,118 (39) 
Strophanollosid 0,00140 0,0040 2 ---
+bere chnet auf Grund der bei der Aufarbeitung e r haltenen 
Ausbeuten 
++Vfe r te ges chätz t auf Grund der Erfahrung bei der Aufarbei tung 
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Tabelle 11: hRf-Werte der isolierten Cardenolide bei der 
Dünnschichtchromatographie 
S;rstem 
Cardenolide I II III IV 
Periplogenin 63 -- 64 50 
Strophanthidi n 56 -- 54 44 
Strophanthidol 50 -- 44 30 
Peripallosid 39 63 40 --
Strophal l osid 30 56 19 --
Strophanol lo sid 10 52 5 --








Sbhicht: Kieselgel GF254 MERCK , 0,25 mm , 30 Minuten 110° C 
II Chlorof orm-l'-lethanol-Wasser (70+30+10) 
Schicht: Kieselgel GF254- t-1ERCK, 0,25 mrn, 30 Minuten 110°C 
III: Chloroform-Isopropanol (8+2) 
Schicht: Kieselgel GF254 MERCK, 0,25 mm, 30 Minuten 110°C 
IV Äthylacetat-Methanol (95+5) 
Schicht : Ki eselgel GF254 MERCK , 0,25 mm, 30 Minuten 110°C 
V Chloroform-Äthanol ( 9+1 ) 
Schicht: A1203-Folie fw1ERCK, '30 Minuten 110° C 
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Periplogenin 79 42 
Strophanthidin 62 23 
Strophanthidol 40 13 
I Toluol-n-Butanol (9+1)/Wasser (57) 





11 Xylol-f-lethyläthylketon (1+1)/Formamid (30) 
Papier: SS 2043 b Mgl., 5 Minuten imprägniert mit 
Aceton-Formamid (4+1) 
111: Chloroform/Formamid (56) 
Papier: SS 2043 b Mgl., 5 Minuten imprägniert mit 
Aceton-Formamid (4+1) 
II. TEl L 
ZUR P H Y S I 0 L OG I E DER 
G L Y K 0 S I D B I L DUN GIN 
C 0 N VAL L A R I A M A J A L I S L. 
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11. Zur Physiologie der Glykosidbi ldunp:; in Convallaria ma,jalis Ii:; 
1. Einleitung und Problemstellung 
Convallaria majalis enthält in fast allen Organen 
herzwirksame Glykoside. Bisher am besten untersucht sind 
die Blätter und Blüten: etwa 30 he r zaktive Substanzen \<TUr-
den nachgewiesen, 17 davon konnten in reiner Form isoliert 
und identifiziert werden (vgl. I.Teil, S.3 und S.32 ff.). 
Bei Pflanzen verschiedener Herkunft wurden auch Unterschiede 
in Glykosidgehalt und -zusammensetzung festgestellt (58). 
Bei den Samen ist die Glykosidführung qualitativ ähnlich, 
mengenmäßig herrschen aber stark polare, zuckerreichere 
Cardenolide vor. Das die Samen umschließende Fruchtfleisch 
der noch unreifen Beeren enthält nach den ~rgebnissen 
biologischer Prüfungen kleine Mengen herzwirksamer Stoffe, 
das Fruchtfleisch der reifen Beeren zeigt hingegen keine 
Herzwirksamkeit mehr (8,59) . 
Obwohl die oberirdi s chen Anteile von Convallaria majalis 
recht eingehend untersucht worden sind, liegen über die 
Glykosidführung de~ unterirdischen Organe noch keine ge-
naueren Angaben vor. Biologische Bestimmungen von einzelnen 
Organen des Maiglöckchens ergaben, daß die ~'!urzeln - je 
nach Entwicklungsstadium der Pflanze - von etwa einem 
Fünftel bis zum Dreifachen der Herzwirkung der Blätter 
besitzen (60). Sol che Untersuchungen gestatten aber keine 
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genaue Aussage über den Gehalt an herzwirksamen Inhalts-
stoffenund geben auch keineswegs Einblick in die Zusammen-
setzung des Glykosidgemisches. Zur Kenntnis des in der 
Droge enthaltenen Wirkstoffkomplexes ist jedoch zumindest 
die Bestimmung der mengenmäßig stärker beteiligten Car-
denolide erforderlich. 
Es sollte daher im Rahmen dar vorliegenden Arbeit eine 
qualitative und quantitative Untersuchung der Herzglykoside 
in Rhizom und Wurzel durchgeführt werden. Weiters schien 
es von Interesse, die unterirdischen Organe auf frei vor-
kommende Zucker zu prüfen. 
Um Aufschluß über eine eventuelle Umwandlung der Gly-
koside im Zuge der Entwicklung der Pflanze zu erhalten, 
untersuchte bereits AIGNER (61,62) Blätter und Blüten von 
Convallaria majalis in verschiedenen Entwicklungsstadien. 
Er konnte feststellen, daß sich die Zusammensetzung des 
Glykosidgemisches in diesen Organen im Verlauf einer Vege-
tationsperiode nur geringfügig ändert; der Gesamtglykosid-
gehalt steigt im Laufe der Entwicklung stark an, bis am 
Ende der Hochblüte ein starkes Absinken festzustellen ist. 
Biologischen Untersuchungen (60) zufolge nimmt nach d.er 
Blüte der ~/irkungswert der unterirdischen Organe zu, wobei 
eine Abnahme des G~ykosidgehaltes der oberirdischen Teile 
von einer Zunahme in den unterirdi schen Organen beg.eite t 
sein dürfte. Eine genauere Analyse dieser Verhältnisse 
erschien besonders im Hinblick auf Fragen der Biogenese 
der Cardenolidglykoside bzw. eines eventuell stattfinden-
den Glykosidtransportes von Interesse. 
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Es galt daher, die gesamte Pflanze - a l. So auch Rhizom 
und Wurzel - während einer Ve getationsperiode auf Glykosid-
gehalt und -zusammensetzung zu prüfen, da bei der Unter-
suchung aller Organe einer Pflanze in verschiedenen Ent-
wicklungsstadien eher Aufschluß übe r die Biogenese der 
Herzglykoside und deren möglichen Transport zu erhalten ist. 
\\leite r s interessierten die Fragen, in welchen Organen 
des Maiglöckchens herzaktive Stoffe gebildet werden und 
ob und in welcher Richtung Cardenolide transportiert werden. 
Abschließend sollte - als Beitrag zur Kenntnis des 
Biogenese\veges der Convallaria-Glykoside - noch geprüft 
werden, welche Umsetzungen (Oxydation, Reduktion, Hydroxy-
lierung und/oder Glucosidierung) auf der Monoglykosidstufe 
in Convallaria majalis ablaufen körulen. 
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2. Untersuchung der unterirdischen Organe von Convallaria 
majalis: Cardenolide und Zucker 
Die unterirdischen Organe von Convallariamajalis wur-
den bisher hauptsächlich \Vegen des Gehaltes an Steroid-
saponinen genauer untersucht (63-65). Daß auch herzwirk-
same Substanzen im Rhizom enthalten sind, zeigten u.a. 
die Arbeiten von LAUFKE (59) und SUBOV (60). Nähere An-
gaben lagen bis dahin nicht vor. 
vJir verwendeten für unsere Untersuchungen Pflanzen aus 
einem im Garten des Pharmakogno stischen Institutes in "lien 
schon viele Jahre vorhandenen Bestand. Kurze Zeit nac.h 
der Blüte wurde eine größere Anzahl von Pflanzen ausge-
graben: Aus dem vlaagrecht in der Erde liegenden Rhizom 
entspringen zahlreiche ~vurzeln und mehrere Sprosse mit 
meist nur zwei Blättern. Nach Entfernen der anhaftenden 
Erde trennten \-,ir in Wurzeln, Rhizome und Sprosse. 
2.1. Rhizom 
Die von den \vurzeln befreiten Rhizomteile (Frischgewicht : 
1103 g) wurden etwas zerkleinert, bei Raumtemperatur 
getrocknet und anschließend pulverisiert ( Sieb V, ÖAB.9). 
Für die Untersuchung. standen uns 588 g Droge zur Verfügung. 
i 
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2.1.1. Gesamt- und Einzel glykosidgehaltsbestimmung 
Zur quantitativen Erfassung der Hauptglykoside in Con-
vallaria majalis eignet sich die f>'lethode nach \v ICHTL und 
Mitarb. (21) mit geringfügigen Ab.änderungen (58) am besten, 
bei der die Glykosidbestimmung nach papierchromatographischer 
Auf trennung mit Hilfe der Baljet-Reaktion erfolgt. 
Nach diesem Verfahren ergab sich für das getrocknete Rhizom 
ein Gesamtcardenolidgehal t von 0.,26%, berechnet als Convalla-
toxin, ein Wert , der dem einer guten Blattdro ge gleichkommt. 
Die Ergebnisse der Einzelglykosidbestimmung sind in Tab.1 
wiedergegeben. 
Tabelle 1: Quantitative Einzelglykosidbestimmung im Rhizom, 
Ausführung nach vJICHTL und Nitarb. (21). 
Glykoside E1cm p g Glykoside mg Glykoside 96 
bzw. Zone 6 ml Farblösung in 0,15 g in 100 g relativ 
0,15 g Droge Droge Droge 
B(Desgluco- 0, 1L~3 0,1 39 30,0 20,0 8,8 cheirotoxin) 0,135 
C( Convalla- 0,4-35 0,4-4-5 83,3 55,5 24-,6 toxin) 0,4-55 
D( Convalla- 0,282 0,288 67,8 4-5,2 20,5 toxol ) 0,294-
E(Lokund- 0,065 0,057 12,0 8,0 3,5 josid) 0,050 
F+ 0,128 Q,132 24-,7 16,5 7,3 0,136 
G+u.H(Con- 0,632 0,637 119,2 79,5 35,3 vallosid) 0,64-2 
Summe: 337,0 224-,7 100,0 
GesamtglykoRidgehalt des Rhizoms: 0,26% Cardenolide 
+ 
noch nicht identifizierte Glykoside 
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Aus ~Rb. 1 ( 8 . 94) ist zu ersehen , deß vor allem die Car-
denolide ConvalJ atoxin, ConvElllatoxol und die str-lrk no-
laren Glykosieie ( Glykosid (~ und ConvalJ.os i d) mene·enmäßir:; 
den Hauntanteil des r. l.ykosidkornplexes bi lden . An Hand 
der Er~ebni sse ko nnte bereits g3sagt werden, eiaß die 
Cardenolidflihrung des Phi~oms ähnlich war wie bei Blät t ern 
und Blliten; liber die Nebenglykoside ließ sich d abei keine 
Auss age t reffen , da diese mit Hilfe der angewendeten 
Bestimmungsmethode nicht erfaßt werden k6nnen. Es muß 
auch 8 'lchtAt werden, daß - mit Aus nahme eier Zone von 
GlY'msid D ( Convallatoxol) - alle nach i·/ICHTL und lvii tarb. 
( 21) ausgeschnittenen Zonen des Papierchromatogr amme s 
zwei oder mehrere Car denolide enthalten. Eine ~enaue 
~ussave liber die Zusammensetzun ~ de s Wirks to f fkomple xes 
im Rhizom auch unter Berlicksi6htigung der NebenFl ykoside 
k ann daher nur erfol r;en, Hen n eine qT6ßere TJiene;e Drog;e 
ext~ahie rt, das erhaltene Extrakt in die Einzelkom~onenten 
zerle ~t und eine chemi s che Bes timmung de r isolierten 
Substanzen an tr,e s chlo ssen 'lird . 
2.1.2. Herstellun~ von Extrakten 
Flir die Extraktion der Dro ~e verwendeten wir das bereits 
frliher von KUBELKA (7) an~egebene Verfahren, wobei zunächst 
mit 70proz. Alkohol eiD InIus bereitet 1ird. 
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Man f~l t die Ballaststoffe mit Bleiessi~ ( DAB.6), ent-
bleit mit 10proz. Dinatriumhydro [<;enphosphatl ösunfT, und kann 
der wäßri gen Phase die Glykoside durch Ausschütteln mit 
organischen Lösungsmitteln bzw. - gemischen entziehen. 
Ein ·Vorversuch, die Dro ge mit Petroläther zu entfetten, er-
brachte nur 1,3% Petrolätherrückstand, sodaß auf ein Ent-
fetten des Rhizoms verzichtet werden konnte. 
Wir versetzten daher die pulve~isierte Droge (170 g) mit 
der zehnfachen Menge siedendem 70proz. Alkohol und er-
hi tzten am I,I/as erbad 30 tvlinuten unter Rückfl ußkühlung. Die 
filtrierte Flüssigkeit wurde unter vermindertem Druck auf 
die Hälfte eingeengt; anschl ießend fällten wir die Ballast-
stoffe durch Zugabe von 300 g Bleiessi g . Nach Absaugen vom 
entstandenen Niederschlag entfernten wir den Bleiüberschuß 
durch Zusatz von 400 ß 10proz . Dinatriumhydrogenphosphat-
l5sun~ und filtrierten durch ein Faltenfilter. Die wäßri~e 
G-Iykosidlösung ItJUrde unter vermindertem Druck auf etwa 
500 ml eingeenp;t und vorerst drGimal mit je 700 ml Chloro-
form, dann dreimal mit 700 ml Chloroform-Alkohol(9+1) und 
fünfmal mit je 700 ml Chloroform- Alkohol (2+'1) ausgeschüt telt. 
Nachdem wir die verbliebene \'Täßri [~e J.Jösunp;; mit Na2S040 10 H20 
halb p"esättigt hatten, erfolgte die Extraktion der stark 
wasserlöslichen Glykoside mit Chloroform-Alkohol(3+2)(drei-
mal 700 ml). 
Die einzelnen or~anischen, glykosidhältigen ~xtraktflüssig­
keiten wurden vereint und gemeins am zur Trockene gebracht. 
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E resultierten 4, 80 ~ braune s Extrakt, das s o ~ohl schwach 
als auch s t ark Dol are Glykoside enthielt ( == Extrakt I) . 
Da _ ie weßr i ge .!.'::h - s e noch eine s ch1.-lache Kedde- Reakt i on (14) 
zei f, te, wurde sie dreimal mit je 250 ml Chloroforrn-Alko-
hol(3+2) auspeschüttelt i di e organische~ Phasen vror den ver-
eint und ebenf l s unter ve rminder tem Druck zur Trockene 
gebra cht. Der gelbe Rückst nd wog 0,85 f';, war klebrig und 
sehr hy~ro skopis ch: Chloroform- Alkohol( 3+2)-Extrakt 
(= Extrakt 11) .. 
Zur Erfassung der gut wasserlösl ichen Inhaltsstoffe de 
Rhizoms extrahier ten wir die wäßri ge Lösun~ abs chl ießend 
zweimal mi t je 500 ml n-Butanol. Na ch Abdestillier en des 
Lösun~smittels verblieben 22, 10 g f,e lber, klebri~er Rü ck-
s t and : n-Butanol-Extr~kt · ( = Extrakt 111 ) . 
Die Nenge und der Gl}TkosidF;ehal t der auf diese v/eise er-
haltenen Extrakte sind in Tab. 2 zusamrnengefaßt. 
Tabelle 2: Menge und Glykosidgehalt der aus 170 g Rhizom 
gewonnenen Extrakte 
Extrakte IVlenge % Gesamt- Menge Gly-
in g glykoside koside in 
mg 
fhf Extrakt I : Chf-EtOH( 9+1) 4 ,80 7 ,00 336,0 Chf-EtOH(2+1) Chf-EtOHC,3+2 ) 
Extrakt II : Chf-EtOH(3+2 ) 0,85 0,87 0,7 
Extrakt III :n-Butanol 22,10 0,11 2,3 
Summe der drei Extrakte 27,75 339,0 
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Aus Tab.2 ( S.97) ist ers ichtl ich, daß die Anreicherun G~ 
der Herz glykos ide in den Ext rakten des Rhizo ms bei \,re i tem 
nicht so günsti ~ verläuft wie bei den Blattdro gen oder 
gar bei Convallaria- Blüten. Die s dürfte vor allem auf den 
grö ßeren Gehalt Rn Ballaststoffen - wie Saponine, Zucker 
und dgl. - zurückzuführen ' sein, die mit Bleiess i g nicht 
aus~efällt werden. 
2.1.3. Quantit a tive Erfassung der durch Säulenchromato-
graphie aufgetrennten Gly~oside 
\.'Jir trennten 4,0 g Rhizom-Extrakt I (v2"l . Tab.2, 8.97 ) 
mit einern Glykosid~ehalt von 7,00 % (entsprechend 
280 mg Cardenolide) säulenchromato gr aphisch auf und be- ' 
stimmten anschließend den Anteil der einzelnen Substanzen 
bzw. Glykosid~rupDen am Gesamtgehalt. 
Säulenfüllung : 100 ß ,Silicagel nach S'''OLTJ ( 29 ) + 150 g \,.lasser 
Säulendurchmes ser: 3 cm 
Füllhöhe : 45 cm 
4,0 er Hhizom-Extrakt I, angerieben mit 4,0 g trockenem 
Silicage l 
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Mobile Phase : Athylacetat, ~" as s ergesättigt : 1 , 0 1 
+ 0, 5'/: ~ i'1ethanol : 8 ,0 1 
+ 3 , o ~~ t": ethano 1. : 2,0 1 
+ 5 ,O;t] Methanol : 7,0 1 
Auf gefangen wurden 120 Pr akt ionen zu je 150 ml; von jeder 
Fr akt ion verwendeten wir 25 ml (= 1/6) zur chromatogr a-
phisehen Kontrolle. li'ür die Dünnschichtchromato graphie 
kamen die Systeme I und 11 (vgl. I. '.Oeil, S . 88 ) zur An-
vr8ndung , die Papierchromatoe;ramme wur<i.en im System 
Benzol-Pentanol(1+1)/ i.'las s er(2) ( Ausführung vgl. I.rOeil, 
8.12) entwickelt. Entsprechend dem Er p;ebnis der Dünn-
schicht- und Papierchromato graphie Hurden Fraktionen 
gleicher Zusammensetzung vereini~t, zur Tro ckene gebra cht 
und das Gewicht der Sammelfraktionen bestimmt. Den ve r -
bleibenden Rückstand löst en wi r in eine fJ~ E:: n au f;,:; messenen 
fvlenr;e r'1ethanol, ve rsetzten '3,00 ml dieser Lösung mit dem 
gleichen Volumen Baljet-Re rlg;e , '~; und bestimmten 15 fvIinuten 
n a ch Zusatz des Reagens die Extinktion (E1cm) bei 494 nm. 
Als Vergleichslösun r-; diente eine Mis chung von 3,00 ml 
IV) ethanol und 3,00 ml Baljet- Reaf!.;ens. Um e ine Erhöhung 
der Werte durch Begleits to ffe, die schon mit ' auge allein 
eine Farbvertiefun~ ergeben, zu vermeiden, wurde unter 
gleichen Bedinqun~en die Extinktion einer Mischun~ von 
3,OC ml Probenlösun~ und 3,00 ml 0,5proz. Natronlauge 
gemessen. Als Ver (J.'le ichs l ösun q; d i ent e dabei reines Hasser. 
Aus der Differenz der beiden '8xtinkti ')nswerte ergab sich unter 
Verwendun~ des Umrechnun~sfaktors für Convallatoxin (6) 
die Glykosidmen~e. 
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Den jeweils erhaltenen jert muGte TI Wlr no ch mit 1, 2 
mul tipli zieren, um den Ve '''lust durch di~ für die chro-
mato ~raphische Kontr oll e entno mmenen Proben ~u kompen-
sieren. J)ie Er gebnisse sind i n '.:1 ab . 3 zus am !TIen~efaßt . 
Tabelle 3: Fraktionen des Rhi zom- Extraktes I (4,0 g Extrakt I 
= 280 rn g Cardenolide) 
Hauptflecke be i % der ein- % der Ge-














Papier chromato- Gl ykoside t-'ienge side 
gr aphie 
Ballaststoffe --,- --,- -- ,-
A,A1 0,8 0 ,3 0, 3 
B 20,9 7,4 7 ,8 
C 56,2 20,1 21 , 1 
X 13 ,5 4,8 5, 1 
D 4-1 , 5 14-,8 15,6 
E 9,9 3, 5 3,7 
v+ 12,9 4,6 4 , 9 
F+ 9,0 3,2 3,4 
F1 13 , 8 4- , 9 5,2 G und u+ 12 ,0 4-,3 4,5 
H und iV 70 ,2 25,1 26,5 
( iV)1.md J + 1 4- ,9 1 , 8 1 ,9 
--
265,6 94-,8 100,0 
Bedeutun r~ der Buchstaben, die in Tab. 3 ve rwendet wurden : 
A=Periplorhamnosid, A1=Rhodexin A, B=Des~luco cheir)toxin , 
C=Conval l atoxin, X=Des glucocheiro toxol, D=Convallatoxol, 
E=Lo kundjo<"'id, F 1 =Hhodexo i ci , U=Conval l o s i d , '.-I= Convalla-
toxolo~3id . 
Die mi t 11 +" gekennzeichneten Gl:vkosicle sind in ii lrcr 
~)truktur noch nicht aufgekl ärt . 
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Gep;enüber den bei der ßest irn lfl un ~: nach lin GWeT, und Bi tarb. 
( 21 ) e r halt "'!n"7n ',ierten sind i m nrozentuel1en Anteil der 
einzelnen ~lykoside am ~esamt ~lykosidkompl ex kleine Ver-
schiebun~en zu beobachten . N ch wie vor aber stellt Con-
v a latoxin mit 21,1 % des Ges ~mt glyko sidfeh altes die Haupt-
komponente i m Rhizo m dar, ~efolgt von Convallatoxol mit 
15,6"';. Die Glykoside H (Convallosid) und \v ( Convalla-
to zolosid) besitzen zusammen den h~chsten prozentuellen 
Anteil ( 26, 5J6). 
Au ch die quali tative und quantitative Zusammensetzung 
des Komplexes der Nebenf l ykoside im Rhizo m entspricht im 
\'!e~ent lichen jener in d'?n ober irdi s chem Ante ilen von Con-
v all aria maj ali s . Insg0samt zei ~en die Er~ebnisse, daß 
sich das Rhizom in der Cnrdenoli~zus a~~ens '?tzuns keines-
f alJs so stark von den rnderen Org8nen unterscheidet, 
\'lie dies f"ir die Samen gefunden \'JUt'de , ob 'lohl im Zusammen-
h an e; mit den unterschiedlichen Auf gaben der einzelnen 
Orf,ane und dementsprechend verschiedenem histolo gischen 
Bau eine chemische Diff crenziertheit ve rs tändlich wäre. 
Daß - Hie bei Blättern nachgeHie seTl (58 ) - Unterschiede 
:;"n der GlykosidzusamP1ensetzung bei 'Rhizo men von I'1ai-
~l~ckchenpflanzen bestehen, die von verschiedenen St and-
ort en stammen, ist mit Si cher he i t anzunehmen. ·~" iel.vei t 
im Ve r l auf de r Ve f"etRtionsperiode Veränderun p.;en im Ge-
h .lt und in der Zusal'l1!llens etzunp' des Glykosidkomplexes 
3t attfinden, wird in lilischTlitt 3. ( 8. 114) be s chrieben. 
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2.1. 4 . I dentif i z ier ung der Z;u clce r im n-Butano l-:8xtrakt 
-- -
Das n-But ano l - Ext L'akt de s l<hizo ms enthäl t nur s ehr weni e; 
Car de nolide (vGr,l . Tab. 2, 8 . ( 7) , ~vohl aber eine gr oße r·jen <!, e 
stark pol arer Inhalt s stof f e. 
Die klebrige Kons istenz des Extrakt e s und die 'l'atsache, 
daß das Rhizom der Pfl anze auch a l s Speicheror gan dient , 
erl aubt en die Annahme , daß Zucker einen Hauptbest andteil 
de s Extrakte s bilden könnten . ~lir nahmen daher e i ne 
Prüfung auf frei vorkommende Zucker im J hizo m vor, zUlal 
darüber bis dahin noch keine Jm~ab en vorlagen. 
Für eine erste o~ientierende Untersuchung ei gne t s ich 
die Rundfilterchro rn ato gr aphi e, die eine r as che Trennung 
in einzelne Grüppen ( Pento s en , Hexosen, Disac eha.ri de) 
ermö ~licht. Durch Dünns chichtchr omato gr aphie gelingt 
hinge gen in den meisten Fällen die Identifizierung unbe-
kannte r Zucker . Als wertvol l e fJlethode bie te t s ich heute 
zusätzlich die Gaschromato gr aphie für den Nachweis von 
Zucke r n an. 
Papier - und Th.:i.nns chichtchro mato r;r aDhie 
Die Auf t rennunr; der: Zucke r im n-But anol-Extrakt mi t te ls 
Rundf ilter chro mato gr aphie ( Abb.1, 8 .103) zeigt e zHei 
r-iono s a ccharide , die wir an HaTld von Ve r gl e ichssubs t anzen 
al s Gluco se und Fruct os e identif i z i eren konnt en, und ein 
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Disaccharid; wegen der unzureichenden TrennQ~g von Di-
sacchariden im verwendeten System konnte dieser Zucker 
zunä chs t nicht eindeuti ~ z u ~eo rdnet ~erdenQ 
Abbildung 1: Rundf ilterchromatographie der Zucker im 
n-Butanol-Extrakt des Rhizoms 
Papier: SS 2043 b MgI., Durchmesser 12,5 cm 
System: Äthylacetat-Eisessig- 1rlasser (6+3+2), Laufzeit: 30 IVlin. 
Sprühreagens: Diphenylamin-Anilin-konz.Phosphorsäure (66) 
Vergleichssubs tanzen: Gluco s e (1), Fructo se (2) und 
Saccharose ~ 3) 
Au.fgetragen: 5 pI einer Lösung von 20 mg n-Butanol-Extrakt 
in 0,4 ml 50proz. Methanol (=Startpunkt 4) 
sowie jeweils 5 rl einer 2proz. Lösung der 
Vergleichssubstanzen in 50proz. Methanol. 





Durch Dünnschichtchromatographie, ausgeführt auf mit 
0,02 molarer Borsäurelös ung hergestellten Kieselgel G-
Schichten im System Methyläthylketon-Eisessig-i'1ethanol 
(6+2+2) (67), konnten wir Glucose, Fructose und Saccha-
rose als Zuckerkomponenten im n-Butanol-Extrakt identi-
.fizieren (vgl. Abb.2). 
Abbildung 2: Dünnschichtchromato graphie der Zucker im 
n-Butanol-Extrakt des Rhizoms 
Schicht: mit 0,02 molarer Borsäurelösung hergestellte 
Kieselgel GF254 r'IERCK-Schicht, 0,25 mm 
Fließmittel : r'Iethyläthylketon-Eisessig-fvlethanol ( 6+2+2 ) ( 67 ) 
Zweifachentwicklung 
Sprühreagens: Anisaldehyd- SchVlefelsäure (68) 
Vergleichssubstanzen: Glucose (1), Fructose (2 ) und Saccha-
rose (3) 
Aufgetragen : jeweils 5 pl der Vergleichslösungen sowie 
5 pl der Probenlösung (=Startpunkt 4 ) 
(Konzentrationen der Lösungen vgl.S.103) 







Durch die Einführung der gas chromatographischen Analyseh-
verfahren für Zucker (69,70) gelingt es in kurzer Zeit, 
Mono-, Di- und Oligosaccharide und sogar (j.. - und ß-Formen 
von Zuckern zu trennen. 
Zum Nachweis wurden etwa 30 mg des n- :!3utanol-Extraktes 
in 1,0 ml wasserfreiem Pyridin unter leichtem Erwärmen 
'gelöst ; anschließend setzten wir 0,2 ml Hexamethyldisilazan 
und 0,1 ml Trimethylchlorsilan zu und schüttelten 30 
Sekunden gut durch. Der auftretende feine Niederschlag 
von NH4Cl wurde nicht abfiltriert. Nach einer Reaktions-
zeit von mindestens 5 Minuten wurden 2 pI der Lösung 
in den Gaschromato graphen injiziert (" on column" ~in-
spritzung). 
Die Gaschromatographie wurde unter fol genden Arbeits-
bedingungen durchgeführt: 
Gerät: VARIAN AEROGRAPH 2740 
Säule: Glas, 3 ft. x 1/4 inch 
Trennmaterial: 3% SE 30 auf Varaport 30 (100/120 mesh) 
Trägergas: Stickstoff 30 ml/min 
Wasserstoff: 30 ml/min 
Luft: synthetisch, 300 ml/min 
Temp.Inj. 2200 
FI-Detektor 2750 . 
Temp.Prog. 40 /min, von 130-2800 
Empfindlichkeit: 16 x 10-11 
Schreiber: VARIAN G 2500 
.Schreibergeschwindigkeit: 10. inch/60 min 
Schreiberempfindlichkeit: 2 mV 
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Abbildung 3 : Gaschro mato ~ramm der Zucker i m n-Butanol-Bxtrakt 
( = Ext r akt 111) de~ Rhizoms 
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Zur Identifizierung der Zucker wurde f olgende Methode 
angewendet: Wir chromatographierten zuerst die vorher 
beschriebene Lösung des n-Butanol-Extraktes; anschließend 
setzten wir der Lösung eine bestimmte Menge eines bekannten 
Zuckers als Testsubstanz zu und chromatographierten nun 
dieses Gemisch. Die beiden Gaschromatogramme unterschieden 
sich, falls die zugesetzte 'I'estsubstanz auch in der ur-
sprünglichen Lösung vorhanden war, im erhöhten Peak 
des mit der Testsubstanz identischen Zucke r s, falls der 
zugefügte Zucker nicht in der Probe vorhanden war, hin-
gegen durch einen zusätzlichen Peak. Auf diese Weise 
konnten wir Fructose , Glucose und Saccharose im n-Bu-
tanol-Extrru{t nachweisen. 
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\vei t e-re Hono - und Di.saccharide:: s ind na ch unseren Unter-
s uchungen in größerer Ivj en ~re nicht vorhanden. 
Durch Ver gleich der Fleckengröße und Earbintensität von 
}'r obe und Ver{2;leichssubstanzan auf den Parier- und Dünn-
s.:::hicht chromato gr ammen konnte auch auf die f"lengen der 
einzelnen Zuckerkomponenten im n-Butanol-Extrakt ges chloss en 
wer den : Saccharos e machte mit ca. 20-25 I einen wesentlichen 
Best ::J.ndteil de s Extraktes aus, Fructose und Glucose ,·varen 
etwa zu ~leichen Teilen (ca. 5%) in dem Rhizom- Aus zug ent-
h al ten . Auf di e Ausgang;sdro r-:e bezo r-;en, enthielt das ge-
trocknete Rhizom etwa 3% Saccharose und je 0, 7~ Fructo se 
und G-luco se. 
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2.2. Wurzel 
Die von den Rhizomen abgetrennten Wurzeln (Frischgewicht: 
460 g) trockneten wir ebenfalls bei Zimmertemperatur; 
wir erhielten 301,5 g getrocknete Droge, die für die 
Untersuchungen noch pulverisiert wurde (Sieb V, ÖAB.9). 
2.2.1. Gesamt- und Einzelgl ykosidgehaltsbestimmung 
Für die quantitative Bestimmung des Glykosidgehaltes 
und der Cardenolidzusammensetzung \vendeten wir wiederum 
die Methode nach WICHTL und Mitarb. (21) an (vgl. 2.1.1., 
S.94) • 
Wir bestimmten einen Gesamtglykosidgehalt von 0,145%, 
berechnet als Convallatoxinj somit lag der Wert der Wur-
zeln etwa um die Hälfte niedriger als der der zugehörigen 
Rhizome. Die Ergebnisse der Einzelglykosid~ehaltsbe­
stimmung sind in Tab.4 (8.109 ) zusammengestellt. 
In der Glykosidzusammensetzung zeigten die beiden Pflan-
zenorgane bemerkenswerte übereinstimmung ; lediglich 
der Convallatoxingehal t war in den ltlJurzeln auf Kosten 
des Convallosidgehaltes erhöht. Eind~utig kann Convalla-
toxin mit 36,8% des Ge samt glykosidgehaltes als die 
Hauptkomponente in den Wurzeln bezeichnet werden, ge~ 
fol gt von Convallatoxol und den stark polaren Glykosiden 
G und H (Convallosid) . Wie im Rhizom - so lag auch in 
den l,</urz e ln die prozentuelle Beteiligung der anderen 
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Tabel l e 4: Quantitat i ve Einzelglykosidbestimmung in der 
Wurzel , Ausführung nach \-/ICFPfL und Mi t arb. (21) 
Glykoside E1cm J..lg Glykos i de rng Glykoside % 
bzw. Zo~e 6 ml Farbl s g . in 0 , 15 g Dro ge in 100 g relati\i 
0 , 15 g Dro ge Dro ge 
B( Des~luco- 0,073 0 , 074 15,9 10,5 7,6 cheirötoxin 0,075 
C(Convalla- 0,410 0,408 76, 4 50,9 36,8 toxin) 0,405 
D( Convalla- 0,155 0 , 160 38, 0 25 ,4 18, 3 toxol) 0 , 165 
E( Lokund- 0,055 0,055 11,6 7, 7 5,6 jo s id) 0 ,056 
F+ 0 , 103 0 , 104 19,5 13,0 9,3 0, 105 
G+ und H( Con- 0,250 ° 249 46 ,6 31 , 1 22,4 vallosid) 0248 ' , 
Summe: 208,0 138,6 100 , 0 
Gesamt gl ykosidgehalt der \vurzeln: 0,145% Cardenolide 
+in ihrer Struktur noch nicht aufgeklärt e Glykoside 
Glykoside jeweils unter 10% des Gesamtglykosidgehaltes. 
Zur Erfassung der Nebenglykoside in den \vurzeln -sollten -
analo g dem Rhizom - entsprechende Extrakte hergestellt, 
ans chl ießend säulenchromatographi sch aufget rennt und 
der Glykosidgehalt der einzelnen Fraktionen bestimmt 
werden. 
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2.2.2. Herstellung von Extrakten 
Zur Extraktion gelangten 300 g ~epulverte Wurze l mit einem 
Gesamtglykosidgehalt von 0,145%, entsprechend 435 mg 
Glykosiden" Die Herstellung der lN'urzel-Extrakte erfolgte 
in analoger Weise wie beim Rhizom (vgl. 2.1.2., S.95), 
" wobei die Lösungsmittelmengen der DrGgenmenge angepaßt 
wurden. Tab.5 informiert über die erhaltenen Ausbeuten. 
Tabelle 5: Menge und Glyko sidgehalt der aus den Wurzeln 
gewonnenen Extrakte (300 g Droge = 435 mg 
Glykoside) 
Henge Gly-
Extrakte r-1enge in" g % Gesamt- , koside in 
glykoside mg 
{ Chloroform 
Extrakt I . Chf-EtOH(9+1) 8,00 3,65 292,0 
. Chf-EtOH~2+1) 
Chf ... EtOH 3+2) 
Extrakt 11: Chf-EtOH(3+2) 1,25 0,37 4,6 
Extrakt 111: n-Butanol 19,7 0,08 15,5 
Summe der drei Extrakte: 28,95 312,1 
Aus Tab.5 ersieht man deutlich, daß sich eine Anreicherung 
der Cardenolide in Extrakten als sehr schwierig erwies, da 
mit den herzwirksamen Inhaltsstoffen eine große Menge Sub-
stanzen ähnlicher Polarität mitextrahiert wurden. 
Wir wollten aber dennoch versuchen, den Glykosidkomplex 
des Extraktes I (8,0 g Extrakt = 292 mg Cardenolide) in die 
Einzelkomponenten !3U zerlegen und die quantitative Zusam-
mensetzung des CardenolidRemj s ches zu ermit te ln. 
-
- 111 -
2.2.3. Quantitative Erfassung der durch _Säulenchromatographie 
aufgetrennten Glykoside 
Wir trennten 8,0 g Extrakt I (vgl. Tab.5, S.110) mit einem 
Gesamtglykosidgehalt von 3,65% (entsprechend 292 mg Gly-
kosiden) säulenchromatographisch auf und bestimmten den 
Anteil der einzelnen Cardenolide am Gesamtglykosidgehalt. 
Säulenfüllung: 90 g Silicagel nach STOLL (29) + 135 g Wasser 
Säulendurchmesser: 3 cm Füllhöhe: 42 cm 
8,0 g Extrakt, angerieben mit 5,0 g trockenem Silicagel 
Fließmittel: Äthylacetat, wassergesättigt: 1,0 1 
+ 0,5% f1ethanol: 7,0 1 
+ 3,0% Methanol: 2,0 1 
+ 5 ,o~o I'-1ethanol: 4,0 1 
Aufgefangen wurden 93 Fraktionen zu je 150 ml; 50 ml (= 1/:3) 
Idu.rden jeweils zur dünnschicht- und papierchromatographischen 
Kontrolle verwendet (Ausführung der Chromatographie vgl. 
2.1.3., S. 98). Fraktionen gleicher Zusammensetzung 
vereinigten wir, brachten diese Sammelfraktionen zur Trok-
kene und bestimmten das Gewicht der Rückstände. 
Der Glykosidgehalt der vereinigten Fraktionen wurde in 
gleicher Weise wie in Abschnitt 2.1.3. (S. 98) bestimmt; 
um den Verlust durch die für die chromato ßr aphische Kontrolle 
entnommenen Proben auszugleichen, mußte der Glykos idgehalt 
noch mit dem Faktor 1,5 multipliziert ~erden . Die ~r~ebnisse 
d..er Bestimmung sind in Tab .6 ( 8 .11 2 ) zusammengefaßt. 
I 
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Tabelle 6: Fraktionen des Il'lurzel-Extraktes ( 8 ,0 g Ext L' alct = 
292 mg Glykoside) 
Hauptflecke b. % der ein- % der Ge-
Fralctionen Dünnschicht- mg Glyko- gesetzten samtgly-
u .. Papier chro- side JVlenge koside 
rnato graphie 
1 Ballaststoffe --,- --,- --,-
2+3 d 1,3 0,4 0,5 
4-6 A,A1 1,5 0,5 0,6 
7-9 B 23,1 7,9 9,0 
10-13 C 7L~, 1 25,4 28,7 
14-19 X 7,2 2,5 2,8 
20-34' D 43,2 14,8 16,8 
35-51 E V+ , 7,2 2,5 2,8 
52-59 F+ , F1 7,2 2,5 2,8 
60-72 F+ 13 ,7 4,7 5,3 
73-87 + H,U , (G+) 61,1 20,9 23,7 
88-93 W, w+ 1 18,0 6,2 7,0 
--
257,6 88,3 100,0 
Bedeutmng der Buchstaben vgl. 2.1.3. ( 8 . 100). 
Vergleicht man die in Tab.6 angegebene prozentuelle Zu-
sammensetzung des Glykosidkomplexes mit den Ergebnissen 
der Bestimmung nach iV ICHTL und Mitarb . (21) ( 8.109), so 
findet man - wie beim Rhizom - nach säulenchromatographischer 
Auftrennun~ für die Hauptglykoside einen niedrigeren Anteil 
am Gesamt gehalt z,ugunsten der Nebenglykoside • Der höchste 
Anteil entfiel aber nach \vie vor auf Convallatoxin mit 
28,7 % des Gesamtglykosidgehaltes, das somit eindeutig als 
das Hauptglykosid in den unters uchten Wurzeln anzusprechen 
war; einem hohen Gehalt an stark polaren Glykosiden 
' fol gte e in etwas geringerer Anteil an Convallatoxol. 
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Die Nebenglykoside waren annähernd in jeweils gleichen Mengen 
zu finden, wobei s ich - ve r glichen mit Hbizo m und oberirdischen 
Organen - keine bedeutenden Unterschiede hinsichtl ich quali -
tativer und quant i tati ver Zusammensetzl.mg zeigten. 
Die Wurzeln wiesen somit nur die Hälfte des Cardenolidge-
haltes der Rhizome auf, beide Pflanzenteile stimmten aber 
in der Glykosidzusammensetzung bemerkenswert überein; 
lediglich der Convallatoxin-Gehal t war in den \vurzeln auf 
Kosten der stark polaren Glykoside er höht. 
Aus diesem Er gebnis konnte geschlossen werden, daß die 
herz aktiven Wirksto l fe entweder sowohl im Rhizom als auch 
in den Wurzeln in annähernd gleichem r'lengenverhäl tnis ge-
bildet werden ode r daß die Glykoside von einem Organ zum 
anderen ohne größere stoffliche Veränderung transportiert 
werden. Diese Möglichkeiten blieben zu prüfen und werden 
in den Abschnitten 4 und 5 dieser Arbeit gesondert behandelt. 
2.2.4. Identifizierung der Zucker im n-Butanol-Extrakt 
Das Vorkommen von nicht gebundenen Zuckern im Rhizom von 
Cönvallaria maj alis veranlaßte uns, auch die \vurzeln auf 
diese Stoffgruppe zu untersuchen. 
ldir ver\vendeten dazu wieder das n-Butanol-Extrakt und 
setzten für die Untersuchungen einerseits die Papier-
und Dünnschichtchromatographie, anderseits die Gaschro-
matographie ein (Ausführung wie S.102ff. beschrieben). 
Mi t Hilfe aller drei Verfahren konnten auch in den \'iurzeln 
die ubiq~tären Zucker Glucose, Fructose und Saccharose 
nachgewiesen werden, wobei das Mengenverhältnis der drei 
Substanzen annähernd mit jenem i m H.hizom überei..nct i mmte .. 
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2.!.. .Y_~T.ko sid~J:l_ 1 t und-=-~_~s qrn.fT!ell~e_t~YPß. _i_n_ . 9:.<?Il: __ einzelIl~nY..FV8~e~ 
v~I!:. C_o_I}va]J 8.ri F.l maj ali c; \,rehrAno. e i ner V? C<:etationsperiod() 
Die Änderung des ~/irkstoff~ehal tes im Laufe einer Ve ge-
tationsperi0de rurde bei herz gl ykosidführenden Pflanzen -
so auch bei Convall aria majalis - häufig unt ersucht, um 
den Zeitpunkt des höchs ten Gehaltes, d.h. des günstigsten 
Erntetermines zu be s timmen (71-73). Die c; e Arbeiten befaß ten 
sich bei Convall ari a majalis zunächst ausschließlich mit dem 
Gesamt gl ykosidgehalt. AIGNEH (61) prUfte zul etzt die ober-
irdischen Or gane der r'1ai Slöckchenpflanze nicht nur auf 
Schwankl!n :-r;en des Gesamtglykosidn:ehRltes während einer Ent-
wicklunvsperiode, sondern auch a uf Veränderungen der 
relativen Cardenolidver teilung , um dadurch auch Aufschluß 
über die Biosynthese der Convallaria- Glykoside zu erhalten. 
Die :2r Gebnisse brachten kaum Hinweise auf Biogenesewege 
del_~ herzwirksamen Substanzen, zeigten aber, daß nach einem 
Anstieg der Glykosidkonzentration in den ober irdischen 
Anteilen bi s zur Hochblüte der Glykosidgehalt in den unter-
suchten Organen sehr stark absinkt. Ob die Abnahme der 
Cardenolidkonzentrat ion in den ober irdischen Anteilen der 
Pflanze mit einem Abtransport in die unterirdischen Organe 
in einem Zusammenhang steht , ivurde nicht untersucht. Dazu 
müßte die ges amte .Pflanze, d.h. nicht nur oberirdische, 
sondern auch unterirdische Organe \·vährend einer Vegetations-
periode betra chtet werden, da Vaxiabilitätserscheinungen 
~le ichz e i t i ~ und nebeneinander, me i st jedoch verschieden 
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lokalisiert (et\va organwei s e unte r schiedlich) auftreten 
oder aber zeitlich verschieden einander ablösen. 
~ine genaue Analyse dieser Verhältnisse erschien besonders 
im Hinblick auf Fragen der Bio genese bz\V. eines eventuell 
stattfindenden Glykosidtranspor t es von Interesse. 
Deshalb sollten nicht nur die ober irdischen, sondern 
erstmals alle Organe von Convallaria majalis während einer 
Ve getationsperiode auf ihren Glykosidgehalt und ihre 
Glykosidzusammensetzung untersucht werden. 
Wir verwendeten dafür auss chließlich aus dem Instituts-
garten des Pharmakognostischen Institutes stammende Mai-
glöckchenpflanzen , die stets bei trockenem \vetter geerntet 
wurden, und zwar jeweils morgens, um eventuelle diurnale 
Unterschiede möglichst auszuschalten. Die Pflanzen+ trennten 
wir nach dem Ausgraben in Rhizome, \{urzeln und Knospen, 
bzw. ab makroskopisch erkennbarer Differenzierung in 
Blattspreiten, -stiele und Blütenstände. Um die Gefahr 
einer enzymatischen Umwandlung einzelner Glykoside nach 
der Ernte auszuschließen, wurden die Pflanzenteile sofort 
gefriergetrocknet. Zur Gesamt- und Einzelglykosidgehalts-
bestimmung (nach papierchromatographischer Auf trennung) 
setzten wir die Methode nach WICHTL und Mitarb. ( 21 ) ein. 
Als Trockensubstanz bezeichneten wir die nach der 
Gefriertrocknung erhaltene Drogenmenge. 
+Abweichend von der botanischen Bedeutung bezeichneten 
wir als lIEinzelpflanze" einen einzelnen Sproß mit aus-
p.;egrabenem Rhizomteil und anhaftenden \IJurzeln. 
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3.1. Änderung des Gesa~t~osidgehaltes in den ein~elnen 
Organen von Convallaria majalis während einer 
Vegetationsperiode 
Zunächst soll der Gesamtglykosidgehalt (=GGG) in den 
"einzelnen Organen im Laufe der Entwicklung verfolgt wer-
den. Die Zunahme von Sekundärstoffen erstreckt sich 
meist bis zu einem bestimmten Entwi cklungsstadium der 
Pflanze, das im oberirdischen Teil mit der Blütezeit 
oder Fruchtbildung, in unterirdischen Organen fast immer 
mit der Ruheperiode zusammenfällt; anschließend erfolgt 
meist ein allmählicher Abfall des iVirkstoffgehaltes (74). 
Es blieb zu prüfen, ob die s e Beobachtungen auch für Con-
vallaria majalis zutreffend sind. 
Die Analysenergebnisse der untersuchten Proben sipd in 
Tab.1 (Anlage I-IV) zusammengestellt; eine übersichtliche 
Darstellung der in 'rab.1 gegebenen Werte zeigen die 
Abb. 4-10 (S.117 ff.). 
Der Gesamtglykosidgehalt der Kno s pen \'leist, bezo gen auf 
Fris chpflanzengewicht, bereits in den noch ganz jungen 
Organen (Ende September ) ein Maximum auf und sinkt -
einen leichten Anstieg im Jänner ausgenommen - bis zum 
Hervorbrechen der Knospen aus der Erde allmählich ab 
(vgl. Abb.4, S. 11~. Anders verhält sich der Gesarntgly-
kosidgehalt, wenn man auf. Drogentrockensubstanz bezieht: 
die Cardenolidkonzentration \vird ab Beginn der Knospen-
bildung nahezu konstant gehalten. 
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Abbi~dun~4: Gesamt glykosidgehalt in den Knospen von Con-
vallaria majalis während einer Ve getations-
periode 
------ GGG in mg pro 100 g Frischpflanzengewicht 













Erst zum Zeitpunkt des Hervorbrechens der Knospen aus 
dem Boden wird der fvlaximalwert des Gesamtglykosidgehaltes 
erreicht. Die zu dieser Zeit niedrigste Konzentration 
in de r Frischpflanze ist wohl darauf zurückzuführen, daß 
der Wassergehalt in den ber~ its grünen Knospen besonders 
hoch ist. 
In der Blattspreite erreicht der Gesamtglykosidgehalt 
zur Zeit der Hochblüte das Haximum, unabhängig davon, 
ob man auf Frischpflanzengewicht oder Trockensubstanz 
bezieht. Deutlich erkennt man mit zunehmender Entwicklung 
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Abbildung 5: Gesamt glykosidgehalt in den Blattspreiten 
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GGG in g pro 100 g Trockendroge 
9 10 11 12 
~-t---:r---:t---+---t---t---+--+---+---f---;r---t-----t Monate 
2 3 4 5 6 7 8 9 10 
1ff= /11 1]1 /I~ 
der Pflanze ein stetes Absinken des Glykosidgehaltes. 
Diese Tendenz wurde bereits von AIGNER (61) im gesamten 
Blatt beobachtet und dürfte darauf zurückzuführen sein, 
daß die Glykosidsynthese ifl der Blattspreite mit dem zu-
nehmenden Wachstum der Pflanze nicht ';8chri tt hält, sodaß 
es zu einer Art "Verdünnung" der Glykoside kommt. 
Bezogen auf Frischpflanzengewicht, ist in den Blattstielen 
zwar während der Blütezeit eine Erhöhung der Glykosid-
konzentration 'Zu beobachten, das r'1aximum des Gesamt-
cardenolidgehaltes wird jedoch erst im Hochsommer erreicht 
(vgl. Abb.6, 8.119 ). 
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Abbildung 6: Gesamt gl ykosidgehalt in den Blattstielen von 
Convallaria majalis während einer Vegetations-
periode 
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Hird auf Dro gentrockensubstanz bez,) gen, so weist der Gesamt-
glykosidgehalt nach der Hochblüte den Höchstwert auf und 
sinkt anschließend langsam ab. 
Im Gegensatz zur Blattspreite wird im Blattstiel das Maximum 
der Cardenolidkonzentration (bezo gen auf Drogentroclcen-
substanz) erst einen fvlonat später erreicht, also nicht zur 
Hochblüte, sondern erst zum Zeitpunkt des Verblühens. An-
schließend sinkt im Blattstiel der Glykosidgehalt viel 
langsamer ab als in der Blattspreite, sodaß nach der Blüte-
zeit die Cardenolidkonzentration im Blattstiel bei weitem 
höher liegt als in der Spreite. 
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Abbildung 2: Gesamt gl ykosidgehalt i m gesamten Blatt ( Blatt-
spreite und -stiel) von Convallaria majalis 
während einer Ve getationsperiode 
------ GGG in mg pro 100 g Frischpflanzengewicht 
GGG in g pro 100 g Trockendroge 
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Im gesamten Blatt, d.h. Blattspreite und Blattstiel zu-
sammen, weist der Gesamtglykosidgehalt - bezogen auf 
Frischpflanzengewicht - während der Blütezeit den Höchst-
wert auf (vgl. Abb . 7). Nach einem Absinken ab der Hochblü-
te ist im Juli ein nochmaliger Anstieg zu beobachten; 
schließlich fol gt eine Abnahme des Gesamtglykosidgehaltes 
bis zum II Einziehen ll des Blattes. 
Bezo gen auf Dro gentrockensubstanz ist hingegen bereits 
in den noch ganz jungen Pfl anzen ( Blätter noch eingerollt) 
das absolute Maximum erreicht. 
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Bei den Blütenständen ist die Änderung des Gesamt-
glykosidgehalte s besonder s aus geprägt: dem Hbchstwert 
zu Be ginn der Blütezeit fol gt ein ras ches Absinken der 
Cardenolidkonzentration (vgl. Abb .8). 
Berücksichtigt man den Was sergehalt der Blüten und bezieht 
auf ihr Trockengewicht, kann man auch hier ein starkes 
Abfallen des Glykosidgehaltes noch vor der Hochblüte 
feststellen. 
Abbildung 8: Gesamt gl ykosidgehalt in den Blütenständen 
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Bemerkenswert ist die Änderung des' Gesamtgl ykosidgehaltes 
während der Veget ationsperiode in den Rhi zomen (vgl. Abb.9). 
Unabhängi g davon, ob auf Frischpflanzengewicht oder Drogen-
trockensubstanz bezo gen wird, errei cht der Cardenolid-
gehalt - unterschiedlich zu den oberirdischen Organen -
. erst im Herbst das absolute Maximum, also zu einem Zeit-
punkt, wo die Blätter bereits verwelkt sind, die Neu-
bildung der Knospen aber einsetzt. 
Nach einem Absinken der Glykosidkonzentration in den 
Wintermonaten, einer Zunahme des Cardenolidgehaltes Ende 
Feber und einer nochmaligen Abnahme wird während der 
Blütezei t auch im Rhizom ein relatives Jv'jaximum der 
Glykosidkonzentration erreicht. 
A.bbildung 9~ GesamtglYkosidgetalt in den Rhizomen von 
Convallaria majalis während einer Ve ge-
tationsperiode 
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In den Wurzeln kann dieselbe Entwicklung wie im Rhizom 
verfolgt werden (vgl. Abb.1 0 ) . 
Abbildung 10: Gesamt glykosidgehalt in den Wurzeln von 
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Die Befunde sprechen dafür, daß die Hauptmenge der Car-
denolide in den oberirdischen Organen bis zur Hochblüte 
gebildet werden; bei Heiterem \vachstum der Pflanze nimmt 
der Glykosidgehalt durch eine stetige IIVerdünnung" der 
herzwirksamen Substanzen in diesen Organen rasch ab. 
Anders verhält sich der Gesamtglykosidgehalt in den unter-
irdischen Pflanzenteilen: zur Blütezeit ist zwar eine 
hohe Cardenolidkonzentration auch in Rhizom und Wurzel 
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zu beobachten, diese sinkt jedoch bald ab; erst im Spät-
herbst erreicht der Gesarntglykosidgehalt in den unter-
irdischen Organen das haximum. 
Die nach der Blütezeit einsetzende rasche Abnahme der 
Cardenolidkonzentration im Sproß dürfte nach den vor-
liegenden Befunden nicht durch einen Glykosidtransport 
in Rhizom und v.lurzel verursacht werden, da diese Organe 
ebenfalls nach der Blütezeit eine Abnrulme des Cardenolid-
gehaltes erfahren. Um darüber eine endgültige Aussage 
treffen zu können, muß auch die Zunahme des Pflanzen-
gewichtes während der Entwicklung berücksichtigt werden. 
Dies erfolgt arn einfachsten, wenn die Analysenresultate 
auf' die Einzelpflanze bezo gen werden. 
Tab.2 ( Anlage V-VII) informiert über die Glykosidmenge 
in den Organen e~ner Einzelpflanze; Abb.11 ( 8.125) ver-
anschaulicht die Analysenergebnisse graphisch. 
In der noch ganz jungen Knospe erreicht die Glykosidmenge 
das l"Iaximum, sinkt rasch auf die Hälfte ab und bleibt 
dann nahezu konstant bis zum Hervorbrechen der Knospe 
aus dem Boden Ende Närz. Ab di esem Zeitpunkt beginnt die 
Cardenolidmenge in der nun bereits grünen Knospe leicht 
anzusteigen (vgl. Abb. 11, S.125). 
Die Blattspreite weist bei der sehr jungen Pflanze den 
Höchstwert der Glykosidmenge auf; während der Blütezeit 
nimmt der Gehalt ab und sinkt nun stetig bis zum Ver-
welken des Blattes, obwohl das Gewicht der Blattspreite 
bis zuletzt nahezu unverändert bleibt. 
- 125 -



















1 " 1 , 
I , 
, , 
, " , , 
, , 

















" \ , , 
, \ 










\ " \ ~ \ 
1,2 
9 















\ .-.-, , 
\ I ~ , \ ' \t , \ t \ : ....... 
. 
. 
\ ,,'" .. - ... __ .. - 11> ,. , 
\ .. - I , " .. / -', .., "" I 
\ " ...... I " ' ,'f."" \ , ',r "/ ',~ 
'.. .I. , .. , , " .. 
....... ; tI" ' .. ...... ... .... , I I '" "". 
............ I~ , ,*', '! ..... ~" ...... \.. ~ "'... \ , • :.f .. ~ . " 
....... , ," -. ',... " ••••• " #" ""',* .....,.. .... ~\ 
." oM":(,'·, ·0. ",," ,,. .... tC .. \. 
" ".. .' "., ,~ . "'" ...... ' ... 
.............. ....... f v '.r 
f ~ r , 
. ' . 




. , " .... " .... " " .... ..... ,,' 
.• ' CI.a ',. ~ o~ _0 _0 .... 0. , 
'. I I -0 !r, 
, ,. 0 '0-0-0-0-0-0-0-0'0-0 '0'0 ~ 
• - • _ .,' , '0 ", 
"...... "",,' • .... 0 +'w 
-'_'_'_'_'_'-'_'_'_'_'_'-'-'-'-' "'0 • 
'0 '.~ 























































Im Blattstiel i st die Änderung der Glykosidmenge während 
der Entwicklung nicht sehr groß: einem leichten Anstieg 
bis zu Beginn der Hochblüte folgt ein nur langsames Ab-
sinken der Cardenolidmenge bis Juli, wo sie nochmals an-
steigt ~ Anschließend fällt auch im Blattstiel die Nenge 
an herzwirksamen Substanzen ab. 
Man sieht deutlich, daß die Glykosidmenge im Blattstiel 
bedeutend langsamer sinkt als in der Blattspreite; im 
Juni nähern sich die \verte , im Juli liegt die Cardenolid-
menge im Stiel bereits höher als in der Spreite. Die schon 
besprochene Abnahme der Glykoside tritt also in der Spreite 
deutlicher auf als im Blattstiel. 
Die Glykosidmenge in der Blüte nimmt während der kurzen 
Vegetationsperiode stark zu, bis am Ende der Hochblüte 
ein Absinken festzustellen i st. 
Im Rhizom steigt die Cardenolidmenge nach der Blütezeit 
auf etwa das Dreifache an; dieser Glykosidanstieg erfolgt 
zu einem Zeitpunkt, wo das Rhizom - besonders durch eine 
vermehrte Ausläuferbildung - eine bedeutende Gewichtszu-
nahme erfährt. Im Juli sinkt die Cardenolidmenge ab und 
nimmt zur Zeit des IIEinziehens ll des Sprosses und der 
Bildung neuer Knospen nochmals zu. Nach einer Abnahme 
im Oktober bleibt die Glykosidmenge während der Winter -
monate ziemlich konstant. 
Die Zu- und Abnahme der Glykosidmenge verläuft in der 
\'Jurzel analog wie beim Rhizom, nur wird in der vJurzel 
das absolute Maximum der Cardenolidmenge erst nach dem 
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Verwelken des Sprosses erreicht (vgl.Abb.11, S.125). 
Bezieht man die Analysenresultate nicht nur auf ein Organ, 
sondern auf die gesamten oberirdischen Teile, d.h . Knospen 
und - ab be ginnender makroskopis cher Differenzier~ng - Blatt-
spreite, -stiel und Blütenstand, und legt der Berechnung 
das durchschnittliche Frischgewicht bzw. Drogentrocken-
gewicht sowie die Glykosidmenge der gesamten oberirdischen 
Anteile der Einzelpflanze zugrunde, so e rhält man die in 
Tab.3 ( Anlage VIII) angegebenen Resultate, welche in Abb.12 
graphis ch wiedergegeben sind. 
Abbildung 12: Änderung der Glykosidmenge sowie des Pflanzen-
gewichtes der oberirdischen Anteile einer 
Convallaria-Pflanze während einer Vegetations-
periode 
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Das Frischpflanzengewicht der oberirdi schen Teile einer 
Einzelpflanze nimmt vom Hervorbrechen aus dem Boden bis 
zur Hochblüte um das Sechsfa che zu; es bleibt jedoch nach 
einer geringen Abnahme während des Verblühens bis zum 
Verwelken des Sprosses nahezu konstant. 
Vergleicht man dazu das Dro gentrockengewicht, so kann eine 
ähnliche Tendenz beobachtet werden: einem Anstieg um das 
Dreifache folgt ab der Hochblüte nur noch eine geringe 
Zunahme der Trockensubstanz bis zum Zeitpunkt aes Ver -
welkens der Blätter. 
Die Glykosidmenge in den oberirdischen Anteilen hingegen 
steigt bis zur Blüte um das Vierfache an - schreitet 
also dem Wachstum der oberirdischen Organe voran - sinkt 
aber bereits nach der Hochblüte rasch ab. 
Es dürfte also zu Beginn der Blütenbildung eine ver mehrte 
Glykosidsynthese in den ober irdischen Organen einsetzen, 
nach der Ausbildung dieses Pflanzenteils aber bereits 
eine Abnahme oder eventuell Abtransport der Glykosid-
menge erfolgen. Den von HöLZL und FRANZ (75) beschriebenen 
Anstieg der Cardenolidmenge bei kult ivierten Convallari'a-
Pflanzen bis in den Hochsommer ( August) konnten wir bei 
uns eren Versuchspflanzen somit nicht feststellen, obwohl 
diese ebenfalls aus einem Kulturbestand stammten. 
Verfol gt man die Glykosidmenge in den unterirdischen 
Organen einer Einzelpflanze während der Entwicklung und 
berücksichtigt dabei auch das jeweilige Fris chpflanzen~ 
und Dro gentrockengewicht, so ergeben sich die in Tab.4 
( Anl age I X) und Abb.1 3 ( 8.129 ) aufgezeigten Verhältnisse. 
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Abbildung 13: j~nderung der Glykosidmenge sowie des Pflanzen-
. gewichtes der unterirdischen Organe einer 
Convallaria-Pfl~ze · während einer Ve getations-
periode 
g mg 
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Nach der Blütezeit ( Ende f1ai) - wohl vor\viegend bedingt 
durch eine gesteigerte Ausläufer bildung - erfolgt eine 
bedeutende Ge\"i chtszunahme von Rhizom und VJurzeln : das 
Dro gentrockengewicht steigt auf .das Dreifa che und bleibt 
bis zur nächsten Vegetationsperiode nahezu konstant; 
auch das Frischpflanzengewicht nimmt nach der Blütezeit 
um das Doppelte zu, sinkt aber nach der Ausläuferbildung 
wieder ab .. 
Die Glykosidmenge in den unt erirdischen Organen steigt 
hingegen bere~ts zur Blütezeit bedeutend an, sinkt aber -
analog wie in den oberirdischen Anteilen - noch während 
der Hochblüte ab, wodurch ein Transport von Cardenoliden 
- 1.?O -
aus dem Sproß in die unterirdischen Organe zumindest in 
dieser Entwicklungsphase der Maiglöckchenpflanze auszu-
schließen ist. Zum Zeitpunkt der Ausläuferbildung und somit 
der GewichtszunB-hme von Rhizom und ~vurzel erfährt die 
Glykosidmenge in diesen Pflanzenteilen ebenfalls eine 
be a chtenswerte Zunahme; das absolute f>1aximum der Carde-
nolidmenge wird aber erst erreicht, wenn die oberirdischen 
Anteile verwelken und Cardenolide im "einziehenden" Sproß 
kaum noch vorhanden sind, gleichzeitig aber bereits 
Knospen für die nächste Vegetationsper iode gebildet wer-
den. 
Beachtenst,-lert erscheint, daß gerade während der Blüten-, 
Ausläufer- und Knospenbildung auch eine bedeutende 
Zunahme der Cardenolidmenge in den unterirdischen Organen 
erfolgt. Nach den Ergebnissen dieser Untersuchung scheint 
ein Ansteigen der Glykosidmenge in Rhizom und Wurzel 
ausschließlich auf Grund eines Transportes von Cardeno-
liden aus dem Sproß unmöglich; fo l glich müssen auch die 
unterirdischen Organe von Convallaria majalis zur Synthese 
herzwirksamer Substanzen befähigt sein. 
Betrachten wir abschließend noch die gesamte Convallaria-
Pflanze, also ober- und unterirdis che Organe zusammen, 
während einer Ve getationsperiode, so zeigt sich hier 
besonders deutlich, daß in zeitlicher übereinstimmung 
mit einer Gewichtszunahme der Pflanze, d.h. Ausbildung 
bzw ft Neubildung s owohl ober- als auch'unterirdischer 
Organe, auch das Ausmaß der Cardenolidsynthese gestei gert 
wird .. 
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Abbildung 14: Änder ung der Glykosidmenge sowie des Pflanz en-
gewichtes einer Convallaria-Pflanze \<,ährend 
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Nach einer solchen Phase fol gt jeweils ein IIGlykosidabbau ll 
(vgl. Tab.5, Anlage X und Abb. 14). 
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3 .. 2. Veränderungen in der Zusammensetzung des Glykosid-
komplexes in Convallaria majalis während einer 
Ve getationsperiode 
~eben den Unterschieden im Gesamt glykosidgehalt im Ver-
laufe der Entwicklung erschienen auch die Differenzen im 
Gehalt an Einzelglykosiden in den verschiedenen Or~anen 
von Convallaria majalis von Interesse, da aus Verschiebungen 
im Gehalt der einzelnen herz\·,irksamen Substanzen Hinweise 
über Biosynthese, Cardenolidtransport sowie Syntheseort 
zu erwarten waren .. 
Für die Einzelglykosidgehal tsbestimmung wendeten \vir die 
berei ts erwähnte JVJethode nach \vICHTL und Ni tarb. (21) an, 
die im Anschluß an die Gesamtglykosidgehaltsbestimmung 
aus geführt werden kann. 
Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind in Tab.6 (An-
lage XI-XIII) zahlenmäßig fest gehalten und in Abb. 15-20 
( S.133ff.) graphisch dargestellt. 
l'vian erkennt, daß in der relativen Zusammensetzung des Gly-
kosidkomplexes in allen Pflanzenteilen von Gonvallaria 
während einer Ve getationsperiode keine sehr tiefgreifenden 
Veränderungen auftreten. Convallatoxin, Convallatoxol und 
Convallosid kann man als die Hauptglykoside in allen 
untersuchten Organen bezeichnen, ihr Anteil am Gesamtgly-
kosidgehalt beträgt zus ammen über 70%. Desglucocheiro-
toxin und Glykostd F nehnen eine 1ittelstellung ein 
(6-10% des Gl ykosidgehaltes), während Lokundjosid den 
geringsten Anteil am Cardenolidkomplex aufweist ( 3-7%). 
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In den Knospen ist während. der Ruheperiocie keine merk-
liche Veränderung in der Zusammensetzung des Cardenolid-
komplexes zu beobachten; erst zu Beginn der tv'achstums-
phase ( Hervo rbrechen der Knospe aus dem Boden ) nimmt 
der Convallatoxin-Gehalt auf Kosten des Convallatoxol-
Anteiles zu (vg1 . Abb.1S). 
Abbildung 15: Glykosidzusammensetzung in den Knospen 
während einer Ve getationsperiode 
B=Desglucocheirotoxin, C=Convallatoxin, D=Convallatoxol, 
E=Lokundjosid, F=Glykosid F, G+H=Glykosid G und H (Con-
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29.3 . . 
13.3 . 
23.2. 
In der Blattspreite erkennt man deutlich Ende der Blüte-
zeit eine Abnahme des Convallatoxin-Gehaltes zugunsten 
von Convallatoxol und vor allem der stark polaren Glykoside 
G und H (Convallosid), während der prozentuelle Jmteil der 
übrigen Glykoside am Cardenolidkomplex: nahezu unverändert 
bleibt (vgl. Abb. 16, 8. 134). 
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Abbildung 16: Glykosidzusammensetzung in den Blattspreiten 





8 c o E F G+H 
Die gegenläufige Veränderung (Abnahme von Convallatoxin 
und gleichzeitiger Anstieg von Convallosid) ist -
zwar abgeschwächt und nicht . so aus geprägt wie in der 
Spreite - auch im Blattstiel zu beobachten (vgl . Abb.17). 
Abbildung 17: Glykosidzusammensetzung in den Blattstielen 
während einer Ve getationsperiode 
1--_________ ---418.4 . 
8 c o E F G·H 
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Trotz der kurzen Ve getat ion pe r i ode der Blütenstände 
kommt es auch · in die sem Pflanzenteil am Ende der Ent-
wicklun~sphase zu eLler Abnahme de s Convallatoxin-Anteiles 
und dementsprechenden Zunahme des Convallos id-Gehalces . 
Abbildun~ 18: Gl ykosidzusammensetzung in den Blütenständen 
i'lährend einer Ve getationsperiode 
1------------~18.4. 
B c D E F G-H 
Ers tmals wurden auch die unterirdischen Organe der Mai-
glöckchenpflanze w~hrend der gesamten Vegetationsperiode 
auf Änderungen im Einzel gl ykosidgehalt geprüft (vgl. 
Ab b • /19 und 20, S. 136 ) 
In den Rh izomen ist - im Ge gensatz zu den 'vurzeln - ein 
erhöhter Convallatoxol-Anteil zu beoba chten; abgesehen von 
diesem Unters chied t reten in beiden unterirdischen Organen 
,,,ährend der v,esamten Ent 1,l icklung nur G!;ering;fügi ge SCh1,l1an-
kungen in der Cardenolidzusammensetzung auf. 
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Abbildung 19: Glykosidzusammensetzung in den Hhizomen 
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Abb ildung 20: Glykosidzusammensetzung in den Wurzeln 




























In den oberirdischen AnteiJ.an hinge ~en dUrfte wijhrend 
der V,fachstumsper iode (Hervorbrechen der Kno spen aus der 
Erde, Aus bildung der Blütens t ände) die Convallatoxin-
Bildung bevorzu gt werden; ans chließend ist ein leichtes 
Ansteigen des Convallatoxol-Anteiles sowie eine be-
deutende Zunahme von Convallosid zu beobachten, die in 
der Blattspreite deutlicher auftritt als im Blattstiel 
und in den Blütenst ,s.nden. Diese auffälli f,e ge genlä.ufige 
Veränderung von Convallatoxin-Gehalt und Convallosid-
Anteil in den oberirdischen Organen im Laufe der Ent-
wicklung ist in Abb .. 21 und 22 (8.1 38) graphisch darge-
stel l t. 
Abbildung 21: Anteile von Convallatoxin und Convallosid 
am Gesamt~lykosidgehalt während einer 
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Abbildun~ 22: Anteile von Convallatoxin und Convallosid 
am Ge samt gl ykos idgehalt während einer 
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Nach den vorliegenden Befunden dürfte also die Glucosidierung 
der f'Jlono gl ykoside , vo r a llem des Convallatoxins, ein 
wesentlicher Vorgang in der Endausgest altung des Glykosid-
komplexes in den ober irdischen Anteilen sein. 
-Neben der relativen Glykosidzusammensetzung ist auch 
die absolute Henge der einzelnen Cardenolide in einer 
Maiglöckchenpflanze während der Ve getationsperiode von 
Interesse. Da die Durchschnittsgewichte der Organe einer 
Einzelpflanze in jedem EntwicklungsGtadium bekannt sind, 
kann die absolute Men~e eines einzelnen Glykosides pro 
Pflanzenteil berechnet werden; die entsprechenden ~"erte 
sind in Tab.7 (Anlage XIV-XVI ) zus ammengefaßt, eine 
gr aphische Darstellung bringen die Abb.23-28 ( S. 139ff. ). 
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In der Knospe sinkt die absolute Menge aller Glykoside 
kurz nach der Organbildung stark ab, bleibt während der 
Ruheperiode nahezu konstant und beginnt erst zum Zeit-
punkt des Hervorbrechens der Knospe aus der Erde - also 
in einer Wachstumsphase - langsam , aber anteilmäßig gleich 
anzusteigen (vgl. Abb.23). 
Abbildung 23: Absolute Einz elglykosidmengen in der Knospe 
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In der Blattspreite erfahren zu Beginn der Vegetations'~­
periode alle Glykoside eine anteilmäßi g gleiche Zunahme. 
Nach de r Blütezeit nehmen Convallatoxin, Lokundjosid , 
Glykosid F und Desglucocheiroto xin bis zum Verwelken de s 
Blattes stetig ab. Convallatoxol und Convallosid hingegen 
er fahr en im Juli nochmals eine Gewichtszunahme. Dadurch 
kommt es ab der Blütezeit zu einer anteilmäßigen.:,.und daher 
auch mengenmäßigen Verschiebung der Gl ykoside, sodaß Ende 
der Ve getationsperiode eindeutig Convallosid als das 
Hauptglykosid in der Blattspreit e zu 'bezeichnen ist, ge-
fol gt von Convallatoxol. 
Abbildung 24: Absolute Einzelglykosidmengen ' in der Blatt-
spreite während einer Ve get ationsperiode 
- mg • t . 
, Des~luco chelro OXln 
mg 0onvallato xin 
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Auch im Blattstiel ist eine ähnliche Tendenz wie in 
der Spreite zu beobachten: einer anteilrnäßig gleichen 
Zunahme aller Glykoside bis zur Vollblute fol gt an~ 
schließend eine unterschiedliche Abnahme der Glykosidmen-
gen. Beachtenswert ist wiederum der nochmalige Mengen-
zmvachs der Cardenolide Convallatoxol, Glykosid F und 
Convallosid, welch letzteres erst im Juli den Maximalwert er-
reicht und daher in der zl.vei ten Hälfte der Ve getationsperiode 
als Hauptglykosid im Blattstiel bezeichnet werden kann, 
gefolgt von Convallatoxin und Convallatoxol. Im Vergleich 
zur Blattspreite nimmt im Stiel die Convallatoxinmenge 
langsamer und auch \oTeni ger ab; überhaupt weisen die Gly-
kosidmengen im Blattstiel eine bei weitem geringere Zu-
bzw. Abnahme auf als in der ~lattspreite. 
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Durch Addition de r Einzelgl ykosidmengen in Blatt s tiel 
und -spreite kann man die absoluten Mengen der einzelnen 
Glykoside im gesamten Blatt während einer Vegetations-
periode berechnen. Da die Einzelgl ykosidmengen in Spreite 
und Stiel insgesamt gleichsinnige Veränderungen erfahren, 
wird durch die Addition der Kurvenverlauf der Glykosidmen-
gen im Blatt nur stärker aus geprägt, s odaß auf eine 
graphische Darstellung verzichtet werden kann . 
Die absolute Menge der einzelnen Glykoside steigt in der 
Blüte bis zur Hochblüte sehr rasch .an, bleibt nun gleich 
( aus genommen Desglucocheirotoxin, das bereits ab der 
Hochblüte absinkt) und nimmt während des Abblühens mehr 
(Convallatoxin und Lokundjosid) oder weniger stark (Con-
vallatoxol, Glykosid F und Convallosid) ab, sodaß es auch 
in diesem Organ Ende der Vegetat ionsper iode zu einer an-
teilmäßigen und mengenmäßigen Verschiebung der Einzel-
cardenolidmengen kommt. 
Abbildung 26: Absolute Einzelgl ykosidmengen ~n der Blüte 
während einer Vegetationsperiode 
mg mg mg 
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- 143 -
Im Rhizom unterlie gen zwar die einzelnen Glykosidmengen 
bes timmten Schwankungen, sie sind aber während der ge-
samten Ve getationsperiode anteilsmäßig gleich am Glykosid-
komplex beteiligt. Analog der Gesamtglykosidmenge (vgl. 
3.1.,8.116) steigen auch die Einzelcardenolidmengen 
bis zur Vollblüte an; einem darauffolgenden Absinken zur 
Zei t des Verblühens erfolgt einen ~lonat später ein kräf-
tiges Anwachsen der Cardenolidmengen, sodaß im Juni der 
Höchstwert erreicht wird. Nach einer anschließenden Ab-
nahme steigt die absolute I"Ienge aller Glykoside noch-
mals erheblich an - entsprechend dem Zeitpunkt des Ein-
ziehens des Sprosses und der Bildung neuer Knospen -
dann fol gt ein rasches Absinken der Einzelcardenolid-
mengen. Erst im Jänner und Feber ist ein nochmaliger 
Anstieg zu bemerken (vgl.Abb . 27, S.144). 
In den \\lurzeln ist - mit dem Unterschied, daß in diesem 
Organ die absolute I'lenge der herzwirksamen Substanzen 
erst im September und nicht schon im Juni ihren Maximal-
wert ereicht - ein gleichartiger Verlauf von Zu- und Ab-
nahme der Einzelcardenolidmengen wie beim Rhizom festzu-
stellen (vgl. Abb.28, 8.144) . 
Diese Befunde zelgen, daß während einer Vegetationsperiode 
im absoluten Mengenverhältnis der Hauptglykoside in (I.en 
unterirdischen Organen keine bedeutenden Veränderungen 
auftreten. Die Zu- und Abnahme der Einzelglykosidmengen 
erfolgt in Rhizom und \vurzel anteil s mäßig annähernd gleich. 
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Abbildung 27 : Absolute Einzelglykosidmengen ir'J. Rhizom 
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Abbildung 28: Absolute Einzelglykosidmengen in der ~vurzel 
während einer Ve getationsperiode 
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Diese gleichbleibende Tendenz der einzelnen Glykoside 
ist vielleicht darin begründet, daß die unte r irdischen 
Pflanzenteile nicht solch bedeutende Enttvicklungsver-
änderungen er fahren wie die oberirdischen Organe, in 
denen die Verhältnisse ander s liegen: 
Nach der Entwicklung des Blattes ~d der Blüte kommt es 
vorwiegend in der Blattspreite - nj.cht so s ehr ausgeprägt 
im Blattstiel - zu einer Verschiebung der men genmäßigen 
Anteile. Ist Convallatoxin in der I/vachstumsphase 
als Hauptglykosid in den oberirdischen Organen zu bezeichnen, 
so sind nach der Blütezeit Convallatoxol und vor allem 
Convallosid wesentlich stärker am Gesamtglykosidgehalt 
beteiligt als Convall ~toxin. Das he i ßt nun, daß nach 
der Ausbildung der oberirdis chen Pflanzenteile - der Ge-
samtglykosidgehalt nimmt i n di eser Entwicklungsphase 
bereits ab. - Convallatoxin schneller ab- bzw. umgebaut 
wird als die anderen Cardenol ide . 
Obwohl nach der Blütezeit der Convallatoxol-Gehalt gegen-
über dem Convall atoxin-Anteil ansteigt, halten wir -
auf Grund späterer Ergebnisse (vgl. Abschnitt 6.2.2., 
8.176) - die Reduktion von Convallatoxin zu Convallatoxol 
nicht für sehr wahrscheinlich. 
Die Glucosidierung von Convallatoxin zu Convallosid 
dürfte hingegen ein wesentlicher Vorgang in diesem 
Entwicklungsabschnitt der Pflanze sein. 
Die Zunahme stark polarer Glykoside (Convallosid) am 
Ende der Vegetationsperiode ist auch in den Blüten 
angedeutet, jedcilch wegen der viel kürzeren Vegetationszeit 
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dieses Organes nicht so aus geprägt wie in den Blättern. 
Beachtenswert scheint weiters die Tatsache, daß bei 
jeder bedeutenden Glykosidgehaltszunahme in der Con-
vallaria-Pflanze, die - wie berei t s er~"ähnt - gleich-
zeitig mit einer Organausbildung erfolgt, das anteils-
mäßige Verhältnis der einzelnen Glykoside am Gesamtgly-
kosidgehalt nahezu konstfu~t bleibt. 
Auch in den noch ganz jungen Organen wird wider die 
Erwartungen nicht zuerst ein Glykosid - beispielsweise 
das Oardenolid mit der höchsten oder niedrigsten Oxy-
dationsstufe an 0-19 - bevorzugt gebildet und anschlie-
ßend allmählich bio ~enetisch verändert. Die Biosynthese-
schritte dürften demnach sehr rasch und auch nebeneinander 
und nicht etwa in zeitlichen Abständen erfolgen, da in 
den jungen Organen das prozentuelle Verhältnis der Einzel-
glykoside nahezu konstant gehalten wird. \verden hingegen 
Glykoside nicht mehr gebildet bzw. nur noch in geringem 
Maße - wie beispielswei s e in den oberirdischen Organen 
nach der Blütezei t -, s o ändert sich auch das mengen-
mäßige Verhältnis der Einzelglykoside zueinander. 
Die Frage, ob nach der Blüt ?zeit Oardenolide aus dem 
Sproß in die unterirdischen Organe transportiert werden 
und wieweit ein Transport für die Abnahme der Wirkstoffe 
im Blatt verantwort lich gemacht werden kann, ist auch 
nach diesen umfangreichen Untersuchungen nicht eindeutig 
zu beantworten, die vorliegenden Befunde sprechen aber 
eher ge gen einen Transport der Glykoside aus dem Sproß. 
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So stellten wir fest, da3 nach der Hochblüte in den ober-
irdischen Pflanzenteilen die Menge der einzelnen Glykoside 
unterschiedlich abnimmt, der Anstieg der absoluten Carde-
nolidmengen in Rhizom und Wurzel erfolgt hingegen einen 
I"1or .. at später anteilsmäßig bei allen Glykosiden etwa 
gleich; dabei wird ungefähr das Dreifache der absoluten 
Cardenolidmenge der oberirdischen Organe erreicht. 
Weiters steigen zur Zeit des "Einziehens" der Blätter, 
also zu einem Zei tpunkt, \'10 im Sproß ~lonoglykoside kaum 
nachweisbar vorhanden sind und stark polare Glykoside 
(Diglykoside) überwiegen, in Hhizom und Wurzel die 
absoluten Mengen aller Cardenolide nochmals beträchtlich 
an. Ebenso ist im Jänner, wo die Convallaria-Pflanze 
zwar Knospen, aber keinen grunen Sproß trägt, ein Anstieg 
sämtlicher Glykoside in den unterirdischen Organen zu 
beobachten. All diese Befunde bringen keine Anhaltspunkte 
für einen Glykosidtransport aus dem Sproß in das \vurzel-
system, sie weisen im Gegenteil eher darauf hin, daß 
auch in den unterirdischen Organen der Naiglöckchen-
pflanze Glykoside gebildet werden. 
Außer daß die Cardenolide Convallatoxin, Convallatoxol 
und Convallosid in einem engen biogenetischen Verhältnis 
zueinander stehen, wo bei die Glucosidierung vorv,iegend 
in den oberirdischen Organen zu beobachten ist, konnten -
auch durch Miteinbeziehen der unterirdischen Organe in 
die Untersuchungen - keine weiteren Hinweise über 
Biogenesewege der Convallaria-Glykoside erhalten werden, 
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sodaß die Fr age, welches Cardenolid zuers t entsteht, 
bzw o ob die höchste Oxydations stufe prlmar gebildet wird 
und daraus die reduzierte Verbindung entsteht oder umge-
kehrt, vorerst noch offen bleiben mußte. 
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4. Versuche zum Nachweis eines Transportes herzwirksamer 
Glykoside ln Convallaria rnajalis 
Die vorhergehenden Abschnitte der Arbeit zeigten, daß auch 
in Rhizom und Wurzel des Maiglöckchens Cardenolide ent-
halten sind. Die Untersuchungen über den Glykosidgehalt 
und die Zusammensetzung des Cardenolidkomplexes während 
einer Vegetationsperiode \viesen darauf hin, daß die unter-
irdischen Organe ebenfalls zur Biosynthese befähigt s.ein 
dürften. Hinweise auf einen Glykosidtransport konnten wir 
dabei nicht erhalten, eine überführung von Cardenoliden 
aus dem Sproß in das Wurzelsystem bzw. in umgekehrter 
Richtung ließ sich jedoch auch nicht ausschließen. 
\vir versuchten daher, einen allenfalls stattfindenden 
Transport der herzwirksamen Substanzen in Convallaria 
majalis mittels eines radioaktiv markierten Cardenolides 
zu verfolgen. Convallatoxol- 3H schien auf Grund seiner 
leichten Tritiierbarkeit - über die Herstellung wird in 
Abschnitt 6.1.1. ( 8.163) genau berichtet - sowie durch 
eine gute 'vifasserlöslichkei t hiefür besonders geei gnet. 
Im ersten Versuch verabreichten wir tritiiertes Convalla-
toxol über das Wurzelsystem der Maiglöckchenpflanze, 
im zweiten Versuch applizierten \vir das radioaktive Gly-
kosid über die Blattoberfläche. 
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~.1. Applikation von Convallatoxol-3H 
~.1.1. Verabreichung über die ~v'urzeln 
Anfangs Mai, knapp vor der Blütezeit, wählten wir zwei 
kräftige Convallaria-Pfl anzen aus dem Instituts ~arten 
für unsere Versuche aus • . Nach dem Entfernen der an lNur-
zeIn und Rhizomen anhaftenden Erde wurd~1 die Pflanzen 
in eine Lösung von Convallatoxol-3H (1,18x108 dpm, spez. 
Aktivität = 5,8 mCi/mfJlol)+ in ,15 ml Wasser so eingestellt, 
daß \'Jurzeln und Rhizone von der Flüssigkeit vollständig be-
deckt waren; die Pflanzen ließen \vir im Laboratorium bei 
Tageslicht s tehen. Nach ~O-tägi ~em Stoffwechsel wurde der 
Versuch unterbrochen; die unterird.ischen Organe spülten 
wir gut mit einer Al kohol-Hasser (1+1 )-fVlischung ab, um 
mö glicher\',eise noch nicht aufgenommenes Convallatoxol-3H 
abzuwaschen. Anschließend erfolgte die Trennung in Blatt-
spreiten, -stiele, Rhizome und Wurzeln. 
Die grob zerschnittenen Blattsnreiten (Frischgewicht: 3,1 g ) 
wurden zweimal mit je 30 g Alkohol 30 Minuten heiß extrahiert; 
nach dem Abfiltrieren von den Drogenteilen konnte die dunkel-
grün gefärbte Lösung unter vermindertem Druck zur Trockene 
ßebra cht werden. 
+Zur I"iessung deF spez. Aktivität vgl. Abschnit t 6.1.3. (S.165). 
dpm = "dis integrations per minute" oder Zerfälle pro Ninute; 
1 Curie (Ci) ist definiert als die I1enge eines r adi oaktiven 
Stoffes mit 3,7~1010 ZerfällenjSeknnde oder 2,22x1012 
Zerfällenj Minute. 
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Den Rücks t and nahmen tvir in 2u ml 1:las s er auf und schüt-
telten die t:.xtraktl ösun zur Entfer nun r;; der Bal last-
stoffe, vor a llem des Chloroph~lls, zwei mal mit je 5 ml 
Benzol aus. Die Extr akt i on der Cardenolide erfolgte 
anschließend mit zweimal 20 ml Chloroform, 20 ml Chloro-
form-Alkohol(9+1) und 20 ml Chloroform-Alkohol(2+1). 
Nach Ve r einigung der organischen Phasen wurden diese im 
Vakuum zur Trockene gebracht; der Rückstand - aufgenommen 
in 300 pl Chloroform-IVlethanol (1+1) - konnte mittels 
Papierchromato gr aphie aufgetrennt werden: Auf die Start-
linie eines 18 cm breiten Chromato grammstreifens 
( SB 2043 b Mgl) trugen wir das gelöste Extrakt strich-
förmig so auf , daß auf beiden Seiten und in der rvJi tte 
je 1 cm frei blieb; auf diese drei frei gelassenen Start-
zonen vTUrde die Vergleichslösung (inaktives Oonvallatoxol) 
aufgebracht. Nach dem Entwickeln (abstei @;end, Pentanol-
Benzol/~"ass.er 1+1/2, IJaufzei t: 12 Stunden) und Irro cknen 
des Chromato ~rammstreifens schnitten wir von den bei den 
Rändern und aus der f"li tte drei 1 cm breite Bahnen aus, 
besprühten diese mit .Antimontrichloridlösung (2096 in 
Chloroform) und erhitzten die Streifen 3 Minuten auf 
103-105°C, um die Vergleichssubstanz sichtbar zu machen 
( = IJei tchromato !?'ramme). Die Lage der Bezugssubstanz konnte 
nun von den drei Leitchromato grammen auf das übrige 
Chro mato gramm übert r agen werden, welches an s chließend 
im PO-Scanner (L~1T - Papierchro mato e;r amm s canner der Fa . 
Tracerlab ) aus gewertet 1,1TUrde (zur Aus1tlertun r; vgl. 8 .167). 
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Neben der Convallatoxol-?H-Zone ( Aktivität = 5~~ dpm) Konnte 
auch im Bereich von Cönvallatoxin Al,:tivität festgestellt 
werden (160 dpm). Beide Zonen wurden aus dem Papierchro-
mato gramm aus geschnitten, in ca. 1 cm2 große Stücke zer-
teilt und getrennt mit Methanol eluiert. Die auf diese 
. Weise isolierten radioaktiven Glykoside chromato graphierten 
wir nochmals, um ihre Identität zu sichern ( SS 20~3 b Mgl, 
imprägniert mit Aceton-Forrnamid ~+1, F'ließmittel: Chloro-
form-Tetrahydro f uran-Formami d 50+50+6 ,5; Laufzeit: 16 Stun-
den). Auch auf diesem Papierchromato gramm zeigten beide 
markier ten Cardenolide gleiche Laufstrecken wie Convalla-
toxin und Convallatoxol. 
Die Blattstiele (Frischgewicht: 1,7 g) wurden in gleicher 
Weise vde die Blattsprei ten aufgearbeitet. Bei der Aus-
wertung des Papierchromato grammes wies neben der Zone 
von Convallatoxol-3H auch der Bereich von Convallatoxin 
Aktivität auf. Wieder extrahi erten wir beide Zonen ge-
trennt mit Methanol und rechromato graphierten die Ein-
d ampfrückstände i m System Chloroform-Tetrahydrofuran-
Formamid (50+50+6,5). Die Auszählung im PC-Scanner 
ergab eine Aktivität von 872 dpm für Convallatoxol-3H 
und 60 dpm für Convallatoxin-3H. 
Die Rhizome zerschnitten wir in et~va 5 mrn gro ße Stücke 
und extrahierten sie 2 mal mit je 10 ml heißem Alkohol. 
Nach dem Abfiltrieren wurde die alkoholische Lösung zur 
Trockene gebracht und der Rückstand in 10 ml \vasser 
aufgenommen. Aus der wäßrigen Lösung konnten nun die 
Glykoside durch Auss chütteln mit 2 mal je 10 ml 
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Chloroform-Alkohol ( 9+1) und 3 mal 10 ml Chloroform-
Alkohol (2+1) ext!'ahie.L t I,·lerden . Den Eindampfrückstand 
der vereinigten organischen Phasen trennt en wir papier-
chr omato gr aphisch auf und werteten im PC-Scanner aus. 
Die radioaktive Zone von Convallatoxol-3H (1440 dpm) -
der Bereich von Convallatoxin wies keine Aktivität auf -
wurde aus dem Papierchromatogramm aus geschnitten, die 
Substanz mit r>le thanol eluiert und zur Sicherung der 
Identität nochmal s chromatographiert ( Fließmittel: Chlo-
roform-Tetrahydrofuran-Formamid 50+50+6,5). 
In analoger Weise - wie oben beschrieben - arbeiteten 
wir die von den Rhizomen abgetrennten Wurzeln auf. 
Bei der Auswertung des Papierchromato grammes wies der 
Bereich von Convallatoxol eine Aktivität von 1584 dpm auf. 
I{ie bei den Rhizomen wurde . zur Sicherung der Identität 
Convallatoxol-3H im System Chloroform-Tetrahydrofuran-
Formamid (50+50+6,5) rechro matographiert. 
4.1.2. Verabreichung übe r die Blattoberfläche 
Die Applikation von Convallatoxol-3H über die Blatt-
ober fläche erfolgt e ebenfalls anfangs Mai . Aus dem 
Institutsgarten wurden drei Convallaria-Pfl anzen ausge-
graben und im Laboratorium in ein Becherglas mit Wasser 
so eingestellt, daß Wurzeln und Rhizome mit der Flüssig-
keit gut bedeckt waren. Mit einer 2proz. Lösung von 
Tween 20 in Alkohol wurde die Wachss chicht von der 
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Blattoberfläche entfernt. Mit Hilfe einer kleinen Pipette 
applizierten wir eine ~ö 8ung von 1,18x108 dpm Convall a-
to xol-3H (spez. Aktivität = 5,s' mCi/mJViol) in 0,9 ml Was-
ser auf die vorbehandelten Blattspreiten. Innerhalb von 
2 'ragen \-rar die Lösung aufgen<irnrnen. Durch wiederholte 
Wassergabe auf die Blattoberflächen sollte eine voll-
st ändige Aufnahme von C~nvallatoxol-3H gewährleistet 
werden. Nach 30 Tagen - die Bl ätter zeigten teilweise 
berei ts braune Flecke - spülten '-'lir die oberirdischen 
Pflanzenteile gründlich mit einer Alkohol-Wasser (1+1)-
Mischung ab und trennten in Blattspreiten, -stiele, Rhi-
zorne und \vurzeln. Die einzelnen Organteile wurden - wie 
in Abschnitt 4.1.1. ( S.1 50 ) beschrieben - einzeln aufge-
arbei tet ; das j eö,veilige Extrakt trennten wir wieder papier-
chromato graphisch auf ( Ausführung vgl. 4.1.1.). 
Nach Lokalisierung de~ Convallatoxol- und Convallatoxin-
Zone werteten wir die Chro matogr arnme im PC-Scanner aus: 
Die Auszählung ergab eine Aktivität von 525 dpm Convalla-
toxin-3H und 1680 dpm Convallatoxol-3H in der Blattspreite, 
in den Stielen wurden 78 dpm Convallatoxol-3H und 90 dpm 
Convallatoxin-3H gefunden, in den unterirdischen Organen 
konnte keine meßbare Aktivität fest gestellt werden. 
Nach Elution der radioaktiven Substanzen aus den Papier-
chromato grammen wurden die markierten Glykoside rechro-
mato graphiert, um ihre Identität zu sichern ( li'ließmittel: 
Chlorof orm-Tetrahydrofuran- Formamid 50+50+6 ,5; Laufzeit : 
16 Stunden). 
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4.2. Er~ebnis und Diskussion 
Nach Verabreichung von Convallatoxol-3H an Convallaria-
Pflanzen über das ltfurzelsystem wurde nicht nur in den 
unterirdischen Organen, sondern auch im Blatt markiertes 
Conval latoxol fest gestellt. In Blattspreite und -stiel 
konnten wir neben Convallatoxol-3H auch Convallatoxin-3H 
nachweisen, das in der Maiglöckchenpflanze durch Oxydation 
von Convallatoxol gebildet wird (darüber wird jedoch in 
Abschnitt 6.2.1. ,S.172 gesondert berichtet). 
Schema 1 gibt einen Überblick über den Transport von 
radioaktivem Convallatoxol nach Applikation über das 
\!lurzelsystem der Ve r suchspflanzen. 
Schema 1: Convallatoxol-3H-Transport von den Wurzeln in 
den Sproß 
~ 544 dpm Convallatoxol-3H 
'-" 160 dpm Convallatoxin-3H 
~ 872 dpm Conv:allatoxol-3H 





Rhizome ---------+~ 1440 dpm Convallatoxol-3H 
i 
\vurzeln ---~) 1584 dpm 
t 
1,18x108 dpm Convallatoxol-3H 
4660 dpm 
(5,8 mCi/mMol oder 10,47 pCi/mg) 
Convallatoxol-3H 




Nach Applikation von Convallatoxol-.?H an f-laiglöckchen-
Pflanzen liber die Blattspreite konnten wir in den Spreiten 
neben Convallatoxol-3H auch Convallatoxin-3H auffinden, 
in den Blattstielen wurden ebenf alls beide markierte 
Glykoside nachgewiesen, d~_ e Aktivität betrug . aber nur 
noch 10% der Aktivität in der Blattspreite. In Rhizomen 
und Wurzeln konnten keine radioaktiv markierten Carde-
nolide fest gestellt werden. Schema 2 soll auch hier wieder 
einen überblick geben. 
Schema 2: Convallatoxol-3H-Transport nach Verabreichung 
an Blattspreiten von Convallaria majalis 
1,18x108 dpm Convallatoxol-3H 












--------~~ 1680 dpm Convallatoxol-§H 
------. 525 dpm Convallatoxin- H 
__ ------~~ 78 dpm Convallatoxol-§H 
+ 90 dpm Convallatoxin- H 
o dpm 
o dpm 
2373 dpm = 2x10-3 der einge-
setzten Menge 
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Eine überführung von triti i ertemConvallatoxol aus dem 
Sproß in die lmterirc'.i s chen An-:-:eile der I'iai glöck chen-
pflanze f and demnach nicht statt; ob nun ein Tr ansport 
in diese Richtung zu einem anderen Zeitpunkt, d.h. in 
einem a-:lderen Entwicklungsstadium der Pflanze erfolgt, 
kann erst nach weiteren Untersuchungen geklärt werden. 
Eine überführung der Cardcnolide von den unterirdischen 
Organen in den Sproß findet - zumindest während der von 
uns gevlähl ten Entwicklungsphase des I"Iai gl öckchens - statt. 
Dadurch konnte erstmals gezeigt werden, daß ein Transport 
von herzwirksamen Glykosiden immerhi~ möglich ist. 
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5. Zur Kenntnis des Syntheseortes der Cardenolide in 
Convallaria majalis 
lVii t Ausnahme des Fruchtfleisches reifer Beeren sind in 
allen Pflanzenteilen des IVlaiglö ckchens herz aktive 
Wirkstoffe riachgewieseri worden. 
Wir versuchten nun durch Verabreichung von (2_1 4-C)_IvIe_ 
valonsäure an Convallaria-Blätter, -Rhizome und -Wurzeln 
zu prüfen, ob diese Organe imstande sind, aus Mevalon-
säure - einer sehr frühen biogenetischen Vorstufe der 
Cardenolide (76-78) - herzru{tive Substanzen aufzubauen. 
5.1. Versuch mit Mevalonsäure-14-C 
50 rCi DL--(2-14-C) -I'1evalonsäurelakton mit einer spezifischen 
Aktivität von 5-10 mCi/mIvlol (Radiochemical Centre Amersham) 
führten wir durch dreimaliges Ausschütteln der vorlie-
genden benzolischen Lösung mit je 5 ml 0,06 N Ammoniak 
in das Ammoniumsalz der Mevalonsäure über; dieses kann -
bedingt durch seine gute Wasserlöslichkeit - leicht an 
Pflanzenorgane appliziert werden. Die schwach ammoniaka-
lische wäßrige Lösung von Ammoniummevalonat-14-C wurde mit 
0,1 N Essigsäure neutralisiert und konnte nun direkt 
für die Versuche eingesetzt werden. 
Anfangs Mai wurden zwei Convallaria-Pflanzen im Instituts-
garten aus ge graben, von der anhaftenden Erde befreit und 
in Blatt, Rhizom und \<Iurzel getrennt. 
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5 ml der wäßrigen Ammoniummevalonat-}4C-lösun~ mit einer 
Al<:tivit ät von 16,6 p.Ci oder 3,68x'107 dpm ließen wir von 
vier an den Blattstielen abgeschnittenen Blättern ( Frisch-
~ewicht: 5,5 g) einsaugen; nach zwei Tagen war die Lösung 
vollständig aufgenommen, unter Hiederhol ter \vasserzugabe 
blieben die Blätter acht Tage im Laboratorium bei Tages-
licht stehen. 
Die Rhizome (Frischge\vicht: 6,7 g) wurden in etwa 3 cm 
lange Stücke geteilt und ebenfalls in 5 ml Ammoniummeva-
lonat-14C-Iösung ( Aktivität: 16,6 pCi) senkrecht einge-
stellt und darin acht Tage belassen. 
Von den Wurzeln (FrischgewiCht: 7,0 g) ließen wir die 
restlichen 5 ml der r adioaktiven tJlevalonatlösung (Akti-
vität: 16,6 pCi) einsaugen, indem \V'ir die Organteile in 
die Flüssigkeit so einlegten, daß sämtliche Wurzeln von 
der Lösung bedeckt waren. 
Nach achttägi gem Stoffwechsel wurde nicht aufgenommener 
Precursor von den Organteilen abgeHaschen. Das Pflanzen-
material zerkleinerten wir gut und arbeiteten in üblicher 
Weise auf (vgl. 4.1 ., 8 .150). 
In , der von Rhizomen und Wur zeln nicht aufgenommenen 
Precursorlösung wurde die Aktivität bestimmt und von der 
verabreichten Anfangsaktivitätsmenge abgezo gen, um die 
Einbaurate des Mevalonsäuresalzes in Rhizomen und ~'/urzeln 
genau bestimmen zu können. 
Die erhaltenen Extrakte von Blatt, Rhizom und Wurzel 
trennten wir papierchromato graphisch auf ( Ausführung 
v gl. 4.1.,8.150) und lokalisier ten die Zonen der bei 
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einem Einbau der J.Vjevalonsäure zu erwartenden Glykoside 
Convallatoxin, Convallatoxol und Periplorhamnosid mit 
Hilfe von Leitchromatogrammen. Anschließend werteten wir 
im PC-Scanner aus: Die Zonen von Convallatoxin und Con-
vallatoxol zeigten keine meßbare Aktivität, der Bereich 
von Periplorhamnosid wies auf allen Chromato grammen 
Radioaktivität auf. 
Im Blattextrakt ermittelten wir 13 ' dpm Periplorhamnosid-14C, 
entsprechend einem Einbau von 3.10-5%, im Rhizomextrruct 
22,5 dpm Periplorhamnosid-14C, entsprechend einem Einbau 
von 4.10-5% und im Wurzelextrakt 16 dpm Periplorhamnosid-14C" 
oder 6.10-5% Einbau. 
Aus den drei Papierchromato grammen wurde jeweils die 
Periplorhamnosid-Zone ausgeschnitten , mit f'lethanol 
extrahiert und das eluierte Cardenolid rechromatographiert, 
um die Identität zu sichern ( Papier: SS 2043 b Mgl, im-
prägniert mit Aceton-\l/asser 2+1, ca. 40% stat. Phase, 
Fließmittel: Toluol-n-Butanol 4+1/wassergesättigt, Lauf-
zeit: 4 Stunden); nach erneuter Elution wurde das radio-
aktive Glykosid nochmals rechromato graphiert (Fließmittel: 
Chloroform-Tetrahydrofuran-Formamid 50+50+6,5; Laufzeit: 
12 Stunden). 
5.2. Diskussion der Ergebnisse 
Nach Vorgabe von Ammoniummevalonat-14C-lösung an Blätter, 
Rhizome und \\/urzeln von Convallaria majalis konnte nach 
achttägi ;em Stoff wechs el das Cardenolid Periplorhamnosid-14c 
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in allen drei Organen nachgewiesen werden. Die geringe 
Einbaurate führen wir einerseits darauf zurück, daß 
~evalons äure nicht nur zur Bildung der Cardenolide, sondern 
auch zum Aufbau anderer Steroide von der Pflanze verwertet 
wird; wie v.ElJ1,ll (79) zeigen konnte, beträgt beispiels-
\.,eise die Einbaurate von Nevalonsäure in Saponine bei 
Digitalis lanata das Dreifache des Einbaus in Cardenolide. 
Anderseits ist die Einbaurate von verschiedenen, auch 
äußeren Faktoren wie Applikationstechnik, Versuchsdauer, 
Menge des verabreichten Precursors u.aoabhängig, sodaß 
es unschwer möglich ist, nicht alle Versuchsbedingungen 
für einen optimalen Einbau erfüllt zu haben. 
Leider wurde uns erst nach Abschluß unserer Untersuchungen 
die Arbeit von SLIWü\vSKI und KASPRZYK (80) bekannt, 
wonach das Lakton der iVlevalonsäure in Steroide und Tri-
terpene besser eingebaut werden soll als die Salze der 
Mevalonsäure - ein Befund, dessen Berücksichtigung 
möglicherweise zu einer höheren Einbaurate geführt ljätte. 
Trotz _alledem haben die Versuche gezeigt, daß bei Mai-
glöckchenpflanzen knapp vor der Blütezeit· nicht nur die Blät-
ter, sondern auch die u.nterirdi schen Organe zur Bio-
synthese der herzwirksamen Glykoside befähigt sind. 
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6. I·fe rse der Biosynthese der Car denol i de ln Convallaria majali s 
TSCHESCHE und SEEHOPER (4) vermuteten bere i ts 1954, daß 
in Convallaria majalis außer Glykosiden des Strophanthidins 
und St r ophanthidols auch Verbindungen ohne Sauerstoff-
funktion an C-19 vorkommen könnt en; die Verbindungen mit 
einer Aldehydgruppe an C-10 - beispielsweise Convallatoxin -
sollten nach der damali~en Annahme in der Pflanze zuerst 
entstehen und dann stufenweise r eduziert werden. 
IVlit der Isolier ung von Glykosiden des Periploe;enins (11,1 3), 
des Sarmento genins (12) und Bipindo genins (10) aus Convallaria 
majalis konnte das Vorkommen von Verbindun gen mit einer Methyl-
gruppe in Position 10 bewie s en werden. 
Auch für die angenommene Biosynthesefolge (-CHO~-CH20H-r-CH3 ) 
sprachen zunäch s t einige Unt ersuchungen, be i denen bei-
spielsweise die Reduktion von Strophanthidin zu Strophanthidol 
durch einen Pilz (Psilocybe semperviva , 81) , weiters von 
Convallatoxin zu Convall atoxol durch Rattenleberschnitte 
und - homogenate ( 82 ) s owie Rat t endünndarmsegmente (83) 
nachgewiesen wurde. 
14 Demgegenüber fand man allerdings später, daß Progesteron- C 
von Strophanthus kombe in Periplo genin, Strophanthidol und 
Strophanthidin eingebaut wird (84, 85), 1tTObe i die Einbau-
rat en auf eine schrittweise Oxydat i on schließen lassen. 
Als mö gl icher Vorl äufer eines Buf adienolid-Glykosijes 
( Hellebrin : Hellebri n'enin-rhamnosid) wurde Pr egnenolon-
e.;lucosid na chge'Aliesen (86) : auch hier muß Oxydat i on an C-19 
erfolgen. 
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Aus beiden Unte~suchungen läßt sich aber nicht erkennen, 
auf we lcher Stufe (21-C, 23-C, Glykosidstufe?) die Oxy-
dation stattfindet; ebensovJenig geht daraus hervor, ob die 
Einführung der Hydro xyl s ruppe an C-5 bereits bei den 21-C-
Verbin~ungen erfol gt oder erst bei den Geninen bzw. Glykosiden. 
Neben Puriplo genin-, Strophanthidol- und Strophanthidinderi-
v aten sind in Convallaria majalis auch Cardenolide aufge-
funden \liOrden, die an C-11 hydroxyliert sind ( Rhodexin A, 
Lo kundjosid); auf welcher Stufe die Hydroxylierung hier 
erfolgt, ist ebenfalls nicht geklärt . 
Da Cardenolid-Aglykone in freier Form in Convallaria majalis 
nur in sehr geringen Mengen vorkommen (vgl. I.Teil), wollten 
wir im Rahmen der vorliegenden Arbeit prüfen, welche Um-
setzungen auf der r1onogly1co s idstuf.J ablaufen können. Dazu 
sollten die Hhamnoside des Strophanthidins, Str9phanthi-
dols, Periplogenins und Sarmento genins nach Tritiummarkierung 
an Convallaria-Blätter appliziert und die gebildeten Folge-
produkte nach ein- bis zwe iwöchigem Stoffwechsel isoliert 
und identifiziert werden. Aus den Ergebnissen erhofften wir, 
über den Eio genesGwe g der Cardenolide in Convallaria majalis 
Aufschluß zu erhalten. 
6.1. Herstellung von tritiierten Glykosiden 
6.1.1. Heduktion mit Natriumbortritiid 
Glykoside, die im Aglykon eine Carbonylfunktion enthalten, 
sind e iner Tri tiummarkierun f!; l eicht zugänglich, und z\"rar 
durch Reduktion der Carbonylgruppe mit NaBT4 • 
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Nach die s em Verfahren können u Strophanthidine.;lykosiden 
m;::rrkierte Strophanthidolderi vate hergestel l t werden. 
Für die Markierun~ von Convallatoxol lösten wir 25 mCi NaB~4 
mit ein-~r spezifischen Aktivitä t von 570 mCi/mNol = 15 mCi/mg 
(Radiochemi cal Centre Arnersham) in 1,8 ml 75proz. Dioxan und 
fügten bei 200 innerhalb von 30 Minuten eine Lösung von 5 mg 
'Convallatoxin CFp = 234-2380 0) in 0,5 ml 75uroz . Dioxan zu. 
Das Reaktions xemis ch blieb 5 Stunden verschlossen bei Zim-
mertemperatur stehen. Anschließend b:cacilten 'dir durch Zugabe 
von 1 N H2S04 auf PH 3 und entfernten das Dioxan unter Zusatz 
von zweimal 2 ml ',vasser im Vakuum. Die wäßrige Lösung wurde 
dreimal mit 15 ml Chloroform-Alkohol(9+1) aus geschüttelt und 
die organische Phase zur Trockene gebracht. Die weitere Be-
arbeitung der Substanz wird in 6.1.3. ( 8. 165) be s chrieben. 
6.1.2. Markierung mittels basenkatalytischen Tritiumaustausches 
Z .... lr Tri tiierung von Glykosiden, die keine Aldehydgruppe im 
IVlolekül besit zen , konnten bisher nur aufwendige Verfahren 
eingesetzt \vürden: Ei nwirkung von Tritiumgas , was zu viel-
fäl ti gen Neben- und ' Abbaureakt iohen führt, '!leIche eine Hein-
darstellung der gewüns chten Produkte erschweren ( 87-89), oder 
Reduktion einer vorher auf synthetischem I~/e ge eingeführten 
-CO-Gruppe+ durch NaBT4 (90). Pür unsere Zwecke am geei gnetsten 
erschien ein Verfahren, bei dem die ~/asserstoffatome an den C-
Atomen 21 und 22 des ungesättigten Llli(tonringes mittels -tri-
tiierten Hydroxylver bindungen unter dem katalytischen Einfluß von 
~Die -CO-Gruppe kann dur ch Oxydation einer sekundären Hydroxyl-
gruppe i Steroidteil des ~leküls erhalten werd~~. 
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Basen in einem möglichst protonenfreien Lösungsmittel 
durch Tritium ersetzt werden (91). 
Die Markierung führten wir so durch, daß wir ca. 50 mg 
chromato graphisch reines und krist allines Glykosid 
in 0,5 ml Dimethylformamid lösten und 63 pI tritiiertes 
\'v'asser (Aktivität = 5 Ci/mI, Radiochemical Centre Amersham) 
als O-tritiierte Hydroxylverbindung zusetzten. Als basischer 
Katalysator kam Triäthylamin zur Anwendung (0,3 ml). 
Das Reaktionsgemisch wurde 6 Stunden im verschlossenen 
Gefäß auf 700 0 erhitzt. Nach dem Abkühlen neutralisierten 
wir mit 0,6 N Essigsäure und brachten die Lösung unter 
vermindertem Druck zur Trockene. Über die Reindarstellung 
und die Bestimmung der spezifischen Aktivität der 
erhaltenen Glykoside wird in 6.1.3. berichtet. 
6. 1 .3. Reindarstellung d~r t Eitiierten Glykoside und 
Bestimmung ihrer snezifischen Aktivität 
SOWQhl die Reduktion mit NaBT4 als auch der basenkata-
lytische Tritiumaustausch liefer n kaum radioaktive 
Nebenprodukte; trotzdem schlossen wir an die Markierung 
der Cardenolide eine Reinigung der Präparate an, da bei 
Applikation von tritiierten Glykosiden, die durch 
radioaktive Nebenprodukte verunreinigt sind, die Ergeb-
nisse verfälscht sein könnten. 
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Da stets kleine Mengen an Cardenoliden tritiiert wurden, 
bot sich für die Reindarstellung der radioaktiven Sub-
stanzen die präparative Papierchromato graphie an. 
Als Chromato graphierpapier verwendeten wir SS 2043 b Mgl, 
die Breite der einzelnen Streifen betrug 18 cm. Auf die 
Startlinie des mit 60% der Unterphase des Lösungsmittel-
gemisches Benzol-Pentanol (1 +1) / \llasser (2) imprägnierten 
Chromato grammstreifens wurden 300 pl des in Chloroform-
Methanol (1+1) gelösten Rücks tandes (1proz.Lösung der 
nach 6.1.1. oder 6.1.2. herges tellten Substanz) aufgetragen; 
je 1 cm an beiden Rändern und 'in der Mitte wurden für 
das Auftragen des authentischen, aber inaktiven Glykosides 
freigehalten. Je nach Menge des tritiierten Cardenolides 
1,vurde eine entsprechende Anzahl von Papierchromatogrammen 
eingesetzt. Nach dem Entwickeln ( abs teigend, Laufzeit für 
Convallatoxol und Convallatoxin: 16 Stunden, für Peri-
plorhamnosid und Rhodexin A 12 Stunden) und Trocknen des 
Chromato grammes schnitten wir von den Rändern und aus der 
11i tte des Streifens die 1 cm breiten Bahnen aus und be-
sprühten diese mit Kedde-Reagens. Die Lage der Substanz 
wurde an Hand dieser Leitchromatogramme auf dem zugehörigen 
Chromato gramm einge zeichnet, von dem nun eine 4 cm breite 
B~hn ab geschnitten wurde. Im PC-Scanner wird der Chromato-
grammstreifen gleichmäßig an einem 411 -Zähler vorbeigezo-
gen, gleichzeitig zeichnet ein Schreiber die Aktivitäts-
verteilung a~f einem Papierstreifen auf. Die Lage der 
radioaktiven Substanz, die arn Registrierstreifen 'des Scanners 
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als Peru{ erscheint, kann man von diesem auf das Radio-
chromato gramm übertragen. Das markierte Glykosid ist 
mi t der Vergleichssubstanz ( inaktives Cardenolid) identisch.,_ 
wenn die am Radiochromato gramm eingezeichnete Zone mit der 
Lage der Ver~leichssubstanz am Leitchromato grrunm überein-
stimmt (vgl. Abb. 29). \A/ei tere Peaks am Re gistrierstreifen 
weisen auf radioaktive Nebenprodukte hin, die bei der 
Tritiierung des Glykosides entstanden sind. 
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~treifen 1: Radiochromato gramm 
Streifen 2: Scanner-Registrierstreifen 
Streifen 3: Leitchromatogramm 
START 
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Die ~ctivität der markierten Substanz auf dem 4 crn breiten 
Radiochromatogramm kann an Hand des Registrierstreifens 
unter Am'lendung fol gender J:;'ormel bestimmt werden: 
Anzahl Grundlinie d.Peaks x Höhe d.Peaks x Meßbereich x 100 dpm= 
Spaltbreite x 2 x Zählausbeute 
Die Länge der Grundlinie (in inch) und die Höhe des Peaks 
(Skala auf dem Registrierstreifen, von 0 , 1 bis 1,0) 
können aus dem Registrierstreifen abgelesen werden, der 
Meßbereich wird - je nach Aktivität der Probe - am Gerät 
eingestellt. Die Spaltbreite betrug immer 0,125 inch. 
Als Zählausbeute wurde für Tritium 2%, für 14C 16% ermittelt. 
Aus der durch Anwendung der obigen Formel errechneten 
dpm-Anzahl des tritiier ten Cardenolides auf dem 4 cm 
breiten Radiochromatogramm läßt sich die gesamte aufge-
tragene Menge (in dpm) des markierten Glykosides errechnen; 
wenn das Gewicht der tritiierten Substanz bekannt :Lst, 
so kann aus der dpm-Anzahl die spezifische Aktivität 
(ange geben in mCi/mMol) des Präparates ermittelt werden. 
Beispiel: 2 mg einer radioaktiven Substanz sind auf einen 
Papierchromatogrammstreifen strichförmig ( Start: 
13,1 cm) aufgetragen worden. 
AUf dem 4 cm breiten Radiochromato gramm stellte 
man eine Aktivität von 8.107dpm fest; für 13,1 cm 
erhält man demnach 2,6.108dpm. Dies e dpm-Anzahl 
entspricht dal' Zerfällen in 2 mg markierter Sub-
stanz pro f1 inute. 
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1 mCi i st definie r t durch die Menge eines r adio-
aktiven Stoffe s mit 2,22.109 Zerfäl len pro l"linute . 
1 mg Substanz mit 1,3.108 Zerfällen pro Minute (dpm ) 
be s itzt daher die Aktivität von 0,0585 mCi/mg 
oder 58,5 pCi/mg . 
Ist das r;Jolekulargewi cht des r adioaktiven Prä-
parates bekannt (beispielsweise I"lG=404), so 
erhält man die spezifische Aktivität von 
23,6 mCi/mr;/ol. 
Nach Auswertung des Chromato gr ammes im PC-Scanner wird 
die Zone des radioaktiven Cardeno lides aus dem Radio-
2 chromato gramm ausges chnitten, in etwa 1 cm große Stücke 
zerteil t und erschöpfend mit r'le thanol eluier t. Als Rück-
star-d bleibt ein r adiochromato graphisch reines Glykosid, 
das nun an die Versuchspflanzen verabreicht werden kann. 
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6.2. Applikation der t~~t~ierten Glykoside an Conval l ari a-
Blät ter, Aufarbei tung; und Na cht~leis de r Folp:epro dukte 
Als Zeitpunkt für die Applikation der tritiierten Glykoside 
wähl ten wir Anfang rJIai, da nach früheren Untersuchungen 
(vgl. 3.1. und 3.2.) zu dieser Zeit in den noch jungen 
Maiglöckchen-Bl ätterr, Glykoside neu gebildet werden. Der 
Cardenolid-Gehal t der verwendeten Blätter betrug ca. 0,296 
(bezo gen auf Trockengewicht). 
Ein Teil des radiochromato graphisch einheitlichen "Glyko-
sides wurde - je nach f1enge und Löslichkeit - in "O, 4- bis 
3 ml \vasser gelöst; die Lösung ließen wir von zwei bis 
acht an den Blattstielen abgeschnit t enen Blättern von Con-
vallaria majalis einsaugen. Nach weni gen Stunden war die 
Lösung meist vollständig auf geno mmen. Unter wiederholter 
Wasserzugabe blieben dann die Blätter 8 bis 14- Tage im 
Laboratorium stehen. Andere Verabreichungsmöglichkeiten -
Vlie Einsaugenlassen einer r adio aktiven Lösung in eine 
ganze Pflanze mittels eines Dochtes (78) oder Besprühen 
der Blattoberfläche mit der Pr e cursorlösung (92) erwiesen 
sich für Convallaria majalis als weniger gut geeignet. 
Nach ein- bis zweiwöchigem Stoffwechsel wurden die Blätter 
grob zerschp.itten und. mit 2 mal 30 g Alkohol je 30 Ninuten 
heiß extrahiert; anschließend filtrierten wir ab und 
brachten den dunkel grün gefärbten Auszug zur Trockene. 
Aufgenommen in 20 ml \'lasser, vlUrde die wäßrige Lösung 
zur Entfernung der Bal las tstoffe 2 mal mit je 5 ml Benzol 
au sgeschüttelt. 
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Die Glykoside konnten nun durch Ausschüt t eln mit 3 mal 
30 ml Chloroform-Alkohol (9+1) und 3 mal 30 ml Ghloroform-
Alkohol (2+1) der wäßrigen Phase entzo gen \Jerden. 
Der Rückstand der organischen Phase wurde - aufgenommen 
in Chloroform-Methanol (1+1) - zur Papierchromato graphie 
verwendet. Die Ausführung der Papierchromato graphie und 
die Auswertung im PC-Scanner erfolgte in gleicher \"leise 
wie in Abschnitt 6.1.3. ( 8 .165) beschrieben. 
Alle Zonen, die Aktivität aufwiesen, wurden aus dem Papier-
chromato r-;ramm aus geschnitten und getrennt mit I'-'lethanol 
eluiert. Die Identität der Fol geprodukte wurde durch Papier-, 
in einigen Fällen auch durch Dünnschichtchromatographie 
der Glykoside in mehreren Fließmittelsystemen sicherge-
stellt. In Einzelfällen führten wir auch enzymatische 
Spaltung oder Acetyliertmg des Cardenolides durch und ver-
glichen das erhaltene Produkt chromato gr aphisch mit dem 
in gleicher Vleise hergestell ten inaktiven Präparat, um 
die Identität eindeutig zu sichern. 
Die Aktivität der kristallinen Proben .wurden in Aquasol 
( New England Nuclear) im Szintillationszähler der Fa. 
Beckmann LS-250 ausgezählt. 
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6 .2.1. Convall atoxol 
Für den ersten Versuch sollte Convallatoxol-3H eingesetzt 
\A/erden auf Grund der Überlegung , daß durch die Vorgabe des 
Glykosides mit dem mittleren Oxydationsgrad entweder Con-· 
v allatoxin_o.der aber die reduzierte Form (Periplorhamnosid) 
als Folgeprodukt zu er~varten sei. Die Tri ti i er ung von 
Convallatoxol erfolgte durch Reduktion von Convallatoxin 
mit ~aBT4 ( Ausführung vgl. 6.1.1., 8.163) . Ein Teil des 
chromato grqphisch reinen Convallatoxols-3H (4,74x107 dpm, 
entsprechend einer spezifischen Aktivität von 32,5 mCi/mMol) 
wurden in 0 ~4 ml dest. VJasser ge löst. Die Lösung ließen 
wir von zwei am Blattstiel abgeschnittenen Blättern von 
Convallaria maj alis einsaugen; nach zwei Stunden war . 
diese vollständig aufgenommen. Unter wiederhol ter \\lasser-
zugabe blieben die Blätter acht Tage im Laboratorium bei 
Tageslicht stehen. Anschlie ßend wurden sie nach dem oben 
beschriebenen Verfahren aufgearbeitet und das erhaltene 
Extrakt papierchromato graphisch getrennt (vgl. 6.1.3.,8.165). 
Radiochromato gr aphisch waren Convallatoxin (3,03x106 dpm, 
entsprechend 6,4% der eingesetzten Menge Convallatoxol) 
und ein Digl ykosid mit Rf- Wert von Convallosid (4,4x105 dpm, 
1% der eingesetzten Menge) nachzuweisen. Die Zone der 
schwach po~'aren Cardenolide ( Genine, Periplorhamnosid) 
war frei von A~tivität. 
Zur eindeutigen Identifizier ung wurde die Convallatoxin-
Zone mit JVlethanol eluiert und der :Rückstand in drei 
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Systemen rechromat ographiert: .Benzol-Pentanol (1+1 )/ ~~asser(2) , 
Laufzeit: 16 Stunden; Toluol-n-Butanol (2+1)/wasserges ättigt, 
Laufzeit: 6 Stunden ; Chlorof orm-1r etrahydro f uran- Formamid 
( 50+50+6,5), Lauf zeit: 16 Stunden. 
Auf allen Papierchro mato grarnmen zeigten Folgeprodukt und 
authentisches Convallatoxin gleiche Laufstrecken , 1dodurch 
das Folgeprodukt als identis ch mit Convallatoxin anzu-
sprechen war. \,lei ters wurde ein 1'eil des isolierten Gly-
kosides (4x105 dpm) mit Hilfe eines Fermentpräparates aus 
Asper~illus niger (vgl.I Teil, Abschnitt 3.5 ., S.58) 
gespalten und die Identität des erhaltenen Strophanthidins-3H 
durch papierchrornato graphischen Vergleich mit dem authen-
tischen, inaktiven Präparat ( Toluol-n-Butanol 9+1/wasser-
gesättigt , Laufzeit: 4 Stunden) sichergestellt. 
Ein Teil ' des isolie r ten Convallatoxins - 3H ( 2,35x105 dpm) 
wurde mit 280 Dg inaktivem Glykosid vermischt und aus 
Methanol-Wasser mehrmals umkristallis iert. Durch die vor-
hergehende Reinigung (mehrfa che Papierchromato graphie) 
zei gte das Produkt bereits von de r ers ten Kristallisation 
an praktisch gle i chbleibende Aktivität (21. 650, 21.400, 
21.700, 22.000 dpm/mg). 
Die Zone des markierten Diglykosides wurde ebenfalls 
aus dem Papierchromato grarnm aus geschni tten und mit r'letha-
nol eluiert. Diglykoside sind chromato graphisch schHer 
trennbar, sodaß eine sichere Identifizierung des Folge-
produktes durch Papierchromatographie nicht möglich war . 
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Es sollte daher die ends tändige Glucose fermentativ ab-
gespalten werden und anschließend die Identität des 
Spaltproduktes durch Chromato graphie gesichert werden. 
Die enzymatische Spaltung wurde mit einer ~-GluCosidase 
(Sigma Company, St. Louis) durchgeführt, die Ausführung 
erfolgte weitgehend nach den Angaben von S'l' lUVJ M (93): 
Das isolierte, stark polare Folgeprodukt lösten wir in 
0,5 ml Acetatpuffer vom PH = 4,99 nach WflliPOLE ( 94) 
(eine füschung von gleichen Teilen 0,06 N Essigsäure und 
0,14 N Natriumace'catlösung), fügt en 2,5 mg fo- Glucosidase 
zu und ließen die Lösung verschlossen bei 300 stehen. 
Nach 48-stündiger Fermentierungszei t vlurde mit dem gleichen 
Volumen Alkohol versetzt und anschließend 3 f'linuten im 
siedenden ~vasserbad erhitzt. Nach dem Filtrieren dampften 
wir den Alkohol ab, setzten 3 ml 'l-l asser zu und extrahierten 
das Cardenolid durch Ausschütteln mit 3 mal 5 ml Chloroform-
Alkohol (9+1). Die organische Phase wurde nach dem Trocknen 
mit Na2S04 sicc. unter vermindertem Druck zur Trockene 
geb~acht und der Rückstand für die Papierchromatographie 
verwendet. 
Der enzymatische Abbau lieferte überraschenderweise zwei 
Spal tprodukte: Convallatoxin und Convallatoxol, die llngefähr 
im Verhältnis 2:1 vorlagen ; dieser Befund läßt darauf 
sChließen, daß Convallatoxol in Convallaria majalis nicht 
nur durch Oxydation in Convallatoxin übergeführt, sondern 
teilweise auch glucosidiert wird. Die Frage, ob das nachge-
wie s ene Convallosid durch Glucosidierung aus Convallatoxin 
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entstand oder durch Oxydation von Convallatoxolosid, kann 
nicht beantwortet ~'-' erden; die l"lö glichkei t scheint jedo ch 
gegeben, daß Convallosid auf zwe i verschiedenen Bio genese-
'.'le gen erreicht werden kann, Hobei die Glucosidierung von 
Convallatoxin - wie spätere Untersuchungen zeigen - der 
wahrscheinlichere Schritt ist. 
Das nachfolgende Schema zeigt die nach Vorgabe von Convalla-
toxol- 3H an Convallaria-Blät ter nachgewiesenen Folgeprodukte. 

























Unser Versuch zeigt, daß in Convall aria majalis Convalla-
toxin aus Convallatoxol gebildet werden kann, daß also 
eine Umwandlung -CH20H ~ -CHO auf der 11ono glykosidstufe 
möglich ist. Für die Existenz der Folge Convallatoxol ~ 
Strophanthidol + Strophanthidin + Convallatoxin, also 
Spaltung des Glykosides, Oxydation des Aglykons und nach-
fol gende Glucosidierung , fanden \vir keinen An 1: al tspunkt ; 
die Zone der Genine auf ,dem Papierchromato gramm war frei 
von Aktivität, ebensowenig waren markiertes Desglucocheiro-
toxin und Strophallosid ( Strophanthidin-gulomethylosid bzw. 
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-allomethylosid) vorhanden, deren Bildung aus Strophanthidin -
analo g der Bildung von Convallatoxin - in diesem Fall zu 
er\1arten p;ewesen wäre. Periplorharnno s id war radio chro-
mato ~raphisch ebenfalls nicht nachzm,'leisen, eine Reduktion 
der -CH20H-Gruppe hatte demnach in meßbarem Ausmaß nicht · 
stattgefunden. 
6.2.2. Convallatoxin 
Die Er gebnisse der Untersuchungen in Abschnitt 6.2.1. 
ließen vermuten, daß die Fortsetzung des Biogenese\veges 
nach dem Schritt Convallatoxol ~ Convallatoxin in der 
Glucosidierung von Convallatoxin liegt, da Glykoside mit 
Carboxyl ?:ruppe oder höher hydroxylierte JVlonoglykoside mit 
Aldehydgruppe in Convallaria majalis bisher nicht aufge-
funden wurden. Allerdings ist auch die Reduktion der Alde-
hydgruppe an C-10 des Steroidmoleküls durch Pilze und 
tierische Organe beschrieben worden (81-83), sodaß zu 
prüfen blieb, ob eine Reaktion in dieser Ri chtung (Con-
vallatoxin ? Convallatoxol) in Convallaria mö glich ist. 
50 mg kristallines Convallatoxin wurde nach dem in Ab-
schnitt 6.1.2.( S.164) beschriebenen Verfahren tritiiert; 
. 
die Gesamtaktivität der markierten Substanz betrug 
2,06x106 dpm oder 0,01 mCijmMol. Das tritiierte Glykosid 
war radiochromato graphisch nicht einheitlich, s odaß die 
r adio aktiven Nebenprodukte durch Chromato graphie abgetrennt 
werden mußten ( Ausführung vgl. Abschnitt 6 .1. 3 ., S.165). 
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Für die Reindarste llunf?; set zter.. wi r ein Drittel des 
tritiier ten Cardenol ides ein und erhielten 15 mg radio-
chromato graph i s ch einheitliches Produkt mit einer Akti-
vi t ä t von 6 , 4L~x105 dpm und einer spez • . ·~kti vi tät von 
0 , 01 rnCi/mf101. Das in 3 ml i,vasser gelöste Gl ykosid wurde an 
acht Convallaria-Blätter appli ziert. Nach 10-tägi gem 
Stoffwechsel arbeiteten \~lir die Bl ätter in beschriebener 
~Jeise auf (vgl. Abschnitt· 6 · ... 2 ., S.170)4lDie zwei Peaks am 
erhaltenen Radiochromat ogramm entsprachen nicht metaboli-
sierten-, Precursor und einer st.ark polaren Substanz mit 
Rf- \'Jert von Convallo s id, die Zone von Convallatoxol wies 
keine Aktivität auf. 
Das stark polare Cardenolid erwies sich identisch mit Convallo-
id, die Aktivität des Folgeproduktes ermittelten wir mit 
1,25x105 dpm, entsprechend 19 ,5% der eingesetzten Convalla-
toxin-3H-Menge. Die Identität des isolierten Convallosid-3H 
wurde durch Papierchromatographie des Digl ykJsides ( Benzol-
Pent ano I/Was s·er <;.. 1 +1/2 , Laufzeit : 24 Stunden) s owie des nach 
enzymatischer Spaltung mit ~-Glucosidase (vgl. · Abschnitt 6.2.1. 
erhaltene~ Convallatoxin-3H im oben genannten System (Lauf-
zeit: 16 Stunden) sichergestellt. 
Die Er gebnisse zeigen, daß die Oxydation von Convallatoxol 
zu Convallatoxin den letzten Biogeneseschritt auf der Mono-
glykosidstufe darstellt, die Fortsetzung des Biogeneseweges 
liegt demnach in der Glucosidierunq von Convallatoxin zu 
Convallosid, wofür auch die hohe Einbaurate von 19,5% spricht . 
Für eine reversible Reakti') I\ - Reduktion von Convallatoxin 
zu Convallatoxol - fanden wir keine Jillhaltspunkte . 
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6.2.3. Periplorhamno s id 
In den vorher gehenden Versuchen W,'1 r gezeigt worden, daß in 
Convallaria maj ali s Conval l ato xi n aus Convall atoxol gebildet 
wird, daß also die Umltl andlung -CH20H+-CRO auf der Mono glyko-
sidstufe möglich ist. Es durfte daher angenommen werden, daß 
die biogenetische Vorstufe von Convallatoxol Periplorhamnosid 
darstellt. Durch Vorgabe die s es Gl ykoside s an Convallaria-
Bl ätter sollte die s e Ve r mutung ihre Be s tätigung finden • 
.t:in weiteres Problem bei der Aufklärung der Cardenolidbio-
synthese stellt die Frage der Hydroxylierung im Steroidgerüst 
dar, unter anderem die Einführung der OR-Gruppe an C-11 der 
Glykoside. \Vie verschiedene Untersuchungen (95-97) zeigten, 
erfol gt die Hydroxylierung von Ste r oiden an einem nicht 
aktivierten sekundären C-Atom dur ch direkt en Austausch des 
Wasserstoffatoms gegen die Hydro xylgruppe; auf welcher Stufe 
die Einführung dieser Gruppe stattfindet, ist nicht ganz 
geklärt und dürfte vor allem von den beteiligten ~ ermenten 
abhän~ig sein, die of t nicht streng spezifisch in Bezug 
auf die Substitutionen im Steroidteil ihrer Substrate sind 
(98), wodurch eine Aufkl ärung der Biogenese s chritte er-
schwert wird. TSCHES CHE und l'Iitarb. (99) konnten bei spiels-
\Illeise bei Digitalis lanata zeigen, daß die Hydroxylierung 
an C-12 auf ' der Cardenolids tufe mö v,lich ist, daß aber die 
Einführung der Hydroxylgruppe an C-16 bereits auf der Preg-
nans t uf e erfolgen muß. Es interess ierte daher die Frage, ob 
in Convallari a maj alis eine Hydro xylier ung auf der Mono gly-
ko s i ds tuf e möglich i st (vor al l em di e Hydroxylier unl2; an C-11) 
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oder ob die Einflihrung dieser Gruppe bereits auf einer 
Cardenolidvorstufe erfolgt. Unter der Voraussetzung , daß 
die Hydro xylier ung an C-11 auf der Glykosidstufe stattfin-
den kann, ist nach Verabre ichung von tritiier tem Periplorham-
nosid an Convallaria-Blätter nicht nur das Cardenolid mit der 
nächst höheren Oxydationss tufe an C-19 (=Convallatoxol), son-
dern auch das an C-11 hydroxylierte Glykosid (Lokundjosid) 
als Folgeprodukt von Periplorhamnosid zu erwarten. Zur Klärung 
dieser Frage sollte daher Periplorhamnosid-3H an Convallaria-
Blätter appliziert werden. Die Herstellung des tritiierten 
Cardenolides erfolgte nach der Vorschrift, die in Abschnitt 
6.1.2. (S.164) angegeben wurde. 17 mg Periplorhamnosid 
wurden für die Markierung eingesetzt und anschließend durch 
präparative Papierchromatographie rein dargestellt ( SS 2043 b 
t1gl, Toluol-n-Betanol 4+1/wassergesättigt, Laufzeit: 4 1/2 
Stunden). Die AustVertung im PC-Scanner ergab für 15, 3 mg 
Periplorhamnosid-3H eine Aktivität von 1,43x106 dpa, ent-
sprechend einer spezifischen Aktivität von 0,021 mCi/mMol • . 
Das chromatographisch einheitliche Glykosid lösten wir in 
3 ml Wasser und applizierten die Lösung in der beschriebenen 
Weise an vier Convallari~-Blätter. Nach weiteren 4 Tagen 
wurden nochmals vier Blätter in die Lösung eingestellt, 
welche mehrmals verdünnt werden mußte, um das auskristalli-
sierte Periplorhamnosid-3H wieder in Lösung zu bringen. 
Nach 14- bzw. 10-tägigem Stoffwechsel wurden die Blätter 
in üblicher Weise aufgearbeitet. Der Hückstand der organi-
schen Phase wurde papierchromato graphisch aufgetrennt 
( Ausführung vgl. 6.1.3., 8 .165); bei der Auswertung im 
PC-Scanner stellten wir vier radioaktive Zonen fest. 
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Sie stimmten in den Hf- Werten mit Convall atoxol, Convalla-
toxin, Lokundjo s id und Periplorhamnosid überein. 
Das von den Bl ä t t ern nicht metaboli s ierte Aus ~an~smaterial 
wurde nicht weiter behande lt. 
Die kti vität des isolierten Convallatoxols-3H betrug 
23.520 dpm, entsprechend .einer Einbaurate von 1,70%; das 
markier t e Glykosid chromato graphierten wir im System 
Chloroform-Tetl'a..hydrofuran-Formamid (50+50+6,5) und nach 
erneuter Eluticn in Toluol-n-But anol(2+1 ) jI.",assergesättigt, 
um die Identität des Folgeproduktes zu sichern. 
Die Aktivität des markierten Convallatoxins-3H ermittelten 
wir mit 1760 dpm, entsprechend einem Einbau von 0,127'6 des 
verabreichten Periplorhamnosids bzw. 6,0?4 des ersten Folge-
produktes Convallatoxol. Die Identität des radioaktiveu 
Cardenolides wurde durch Papier chro matocrraphie in den oben 
angeführten Systemen sicherges tellt. 
Für Lokundjosid-3H erhielten wir 3640 dpm, das entspricht 
0, 26~'6 der eingesetz ten Per iplorhamnosid-r1enge. Durch Papier-
chromato ?;raphie im Sys tem Chloro f orm-Tetrahydrofuran-Form-
amid (50+50+6,5) und-nach erneuter Elution des markierten 
Glyl::osides-im System Benzol-Pent anol(1+1)/ivasseT.:' (2) konnte 
das II'ol e;eprodukt eindeutig als Lokundjosid identifiziert 
werden. Ein Teil des erhaltenen Präparates (2 .. 000 dpm) 
wurde anschließend a cetyliert und die Identität des her-
gestelJten LQ kundjosid-IH-acetates durch Papierchromatographie 
im System Benzol/Formamid ( Laufzeit: 4 Stunden) gesichert. 
Für die Acetylierung lö s t en vir das isolierte Glykosid in 0,4 ml 
Pyri d in p . A., versetz ten mit 0 , 3 ml Ess i Esäure anhy drid p. A. 
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und l i eßen das Reakt ions gemi s ch 48 Stunden bei Zimmertempera-
tur vers chlo ssen stehen. Anschließend wurde unte r ve rmin-
dertem Dr uck zur Trockene eingedampft und der Rückstand 
über konz. Schwefelsäure i m Exs iccator belas s en, bis der 
Pyridingeruch vers chwunden war . Das Rohacetat konnte - gelöst 
in 100 pI Chloroform-rlethanol (1+1) - für die Papier chro-
mato graphie verwendet werden. 
Dieser Ve r such lieferte also eine weitere Bestätigung für 
die Biosynthesefolge Periplorhamnosid ~ Convallatoxol ~ Con-
vallatoxi n . Neben dem zu erwart enden · Convallatoxol-3H konnte 
bereits auch das Glykosid mit der nächst höheren Oxydations-
stufe an C-10 - Convalla.toxin - nachgewiesen werden, wobei 
die Einbauraten auf eine s chrittweise Oxydation himveisen. 
Die Hydroxylierung an C-11 i st nach diesen Befunden in 
Convallaria majalis auf der Glykosidstufe möglich, bzw. 
werden Lokundjosid und Convallatoxol über die gleiche 
Vorstufe - Periplorhamnosid - gebildet. Die Einbaurate 
für Lokundjo sid-3H von 0 ,26~6 , gegenübergestell t der von ' 
Convallatoxol- 3H mi t 1,70%, entspricht ungefähr der 
prozentuellen Beteiligung dieser Glykoside am Gesamtcar-
denolidgehalt der verwendeten Pfl anzen, bei denen Lokund-
josid nur zu ca. 596 , Convallatoxol aber etwa zu 25~6 am 
Gesamt gl ykosidgehalt beteiligt ist. 
Schema 4 ( S~ 1 82) soll eine übers icht über die nach Vorgabe 
von Periplorhamnosid- 3H an Convallaria-Blätter er haltenen 
Fol geprodukte geben. 
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Schema 4: Folgeprodukte von Periplorhamnosid 
o 
o I OH 
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6.2.4. Rh01exin A 
Rhodexin A - Sarmento genin-rhamnosid - ist das einzige 
bisher in Convallaria majalis aufgefundene fviono glykosid, 
das am C-Atom 5 des Ste r oidmoleküls keine Hydroxylgruppe 
aufweist. Da nach früheren Untersuchungen bei Helleborus 
niger ( 99) und Strophanthus kornbe ' (84-,85) die Einführung 
der 5~ OB-Gruppe bereits auf der 8-pregnenol-3ß -20-on-
Stufe durch \'.Jasseranlage r ung an die Doppelbindung statt-
finden soll, war nach Vorgabe von Rhodexin A ~l Convallaria-
Blätter ein an 5~-hydroxyliertes Folgeprodukt (Lokundjosid) 
kaum zu erwarten. Glykoside, die an C-11 eine Hydroxyl~ 
gruppe tragen und 'in Position 10 eine-C~OH-oder -CHO-
Gruppierung aufweisen, konnten bisher in Convallaria maja-
lis nicht gefunden werden, sodaß eine Oxydation der f'ilethyl-
gruppe an C-1 0 des Sarmento genin-rhamnosides Rhodexin A 
auszuschließen ist. Folglich dürfte der einzig., mögliche 
Bio geneseweg in der Glucosidierung von ,Rhodexin A zu 
Rhodexosid liegen. Um dies zu prüfen, sollte tritiier tes 
Rhodexin A ebenfalls an Convallaria-Blätter verabreicht 
\"erden. 
14 mg Rhodexin A wurden durch basenkatal.Yti schen Tritium-
aus tausch ( Ausführung vgl ~ 6.1.2.) markiert und anschließend 
durch präparative Papierchro mato gr aphie ger eini gt. 5, 6 mg 
radiochromatographi s ch r eines Cardenolid mit einer Akti-
vität von 2x105 dpm, ent spr e chend einer spezifischen 
Aktivität von 0,027 mCi/mt'lol, lösten wir in 3 ml WC?-sser 
und verabreicht en die Lösung an a cht Convallaria-Blätter 
in be s chriebener We ise. 
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Nach 14-tä s i gem Stoffw echsel wurden die Bl ätter wie liblich 
aufge arbeitet und das erhaltene Extrakt pap ierchromato-
graphisch aufgetrennt ( Ausführun p, vgl. 6.1.3.). 
Auf dem Radiochromato gr amm s chienen zwei aktive Substanzen 
auf, von denen die eine im Rf-Wert mit Rhodexin A überein-
stimmte; die andere Substanz zeigte gleiche Laufstrecke 
wie Rhodexosid bzw. Lokundjosid, welche im erwähnten System 
nicht getrennt werden. 
Die Zone von' Rhodexin A- 3H ,rurde zwar eluiert, aber nicht 
weiter bearbeitet; den Bereich des metabolisierten Car-
denolides schnitten wir aus dem Papierchromatogramm aus 
und eluierten mit Hethanol. 
Zur Identifizier c:.ng des Folgeproduktes wurden sowohl 
Papier- als auch Dünnschichtchromato graphie eingesetzt; 
als li'ließmittelsysteme kamen jene zur Auswahl, die eine 
gute Trennung von Rhodexosid und Lokundjosid gewährleisten. 
Die Dünnschichtchromato graphie führ t en wir auf" einer 
20x20 cm Platte ( Kieselgel GF 254 t1EHCK, 0,25 mm) aus; 
1/3 des radioaktiven Glyko s i des bzw. - gemisches wurde -
aufgeno mmen in Chloroform-f'1ethanol (1+1) - auf die DC-
Platte aufgebracht, auf ungefähr 1,5 cm vom linken und 
rechten Plattenrand entfernten Startpunkten wurden die 
Vergleichssubst~zen Rhodexosid und Lokundjosid aufge-
tragen. Als .Fließmittel diente die Unterphase des Systemes 
Chloroform-IV!ethanol- itlasser (70+30+10). Nach dem Entwickeln 
und Trocknen wurde das Chromato gramm mit einer GI~splatte 
bis auf eine 2 cm breite linke und rechte Randzone abge-
deckt; anschließend besprühten wir mit Vanillin-Schwefel-
s äere, um die Vergleichssubstanzen zu lokalisieren. 
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Die Kieselgelschicht wurde in ca . 1 cm breite horizontale 
Banden eingeteilt; vom Sta.r t be rr, innend brachten "'lir das 
Kieselgel jeder Bahn in ein eigenes Gef äß. Die in insge-
samt 23 Probenr~hrchen enthaltenen Proben wurden in Aqua-
sol (New England Nuclear) suspendiert und im Szintillations-
zähler ( Fa . Be ckmrul LS-250) aus gezählt . Jene Bahnen , die 
. Radio akt ivität aufltliesen (8-10,12+13), stimmten im Rf- ert 
mit den Vergleichssubstanzen Rhodexosid und Lokundjosid 
überein (vgl. Abb.30). 
Abbildung 30: Aktivitätsverteilung auf der Dünns chichtplatte 
cpm 
400.000 
. . . 
00 Q Q 
A = Lokundjosid B = Rhodexosid 
Um diesen Befund zu sichern , wurden die restlichen 2/3 des 
radioruetiven Glykosidgemisches papierchro matographisch 
aufgetrennt (System: Chloroform-Tetrahydrofuran-Formamid 
50+50+6,5, Laufzeit: 20 Stunden). Die Auswertung des 
I'ap ierchromato gramms im pe-Scanner bestätigte das durch 
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die Dünnschichtchromato gr aphie erhaltene Er gebnis; wir 
ermittelten 975 dpm Lokundjo s id-3H, entsprechend e i ner 
Einba1 1.r ate von 0, 49 i~ , und 945 dpm Rhodexosid-3H, i·vas einem 
Einbau von 0,47% entspricht. 
Um die Identitä t des isolierten Lokundj os i ds weiter ab-
zusichern, ext rahierten wir das Glykosid aus dem Papier-
chromato gramm und acetylierten ( Ausführung vgl. 6.2.3.). 
Da s acetylierte Produkt \'/ie s auf dem Papierchromatogramm, 
ent lJ1/ickel t im System Benzol/Formamid (IJaufzei t: 4 Stunden) 
gleichen Rf-Wert auf wie authentisches Lokundjosida cetat. 
Die Identität von Rhodexosid wurde durch Papierchromato-
gr aphie des nach enzymatischer Spaltung mit ß -GI ucosidase 
( Ausführung v~l. 6.2.1.) erhaltenen Rhodexin A- 3H im 
System Toluol-n-Butanol (4+1) / v,la sser und nach e r neuter 
Elution im System Benzol-Pentanol (1+1)/ ~vasser (2) 
( Laufzeit: 11 Stunden) gesichert. 
·Schema 5 (8.1 87) zeigt die nach Applikation von Rhodexin A-3H 
an Convallaria-Blätter isolierten Folgeprodukte. 
Nach di~sen Befunden wird _in der ' Co~vallaria-Pflanze aus 
Rhodexin A nicht nur das glucosidierte Produkt Rhodexosid 
gebildet, sondern auch das höher hydroxyliert e JvIonoglykosid 
Bipindo genin-rhamnosid ( =Lokundjosid). Die Isolierung von 
Lokundjosid-3H zeigt, daß - entge gen der bisherigen 
Auffassung - ' die Einführung der 5 fo -HydroXYlgruppe auch 
auf der Cardenolids tufe mö glich ist und eine~5-Doppel­
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6.3. Diskussion der Er~ebnisse 
Im Laufe unserer Untersuchungen gelang es, wichtige Bio-
geneseschri tte auf der IVionoglykosidstufe in Convallaria 
majalis zu klären. Schema 6 ( S. 190) gibt einen Überblick 
über die nachg0wiesenen 1:/e ge der Biosynthese von Con-
vallaria-Glykosiden. 
Es konnte gezeigt werden, daß in der Mai glöckchenpflanze 
aus Periplorh81ilno s id durch schri ttv.'eise Oxydation Convalla-
toxol und Convallatoxin gebildet Herden, daß also die 
Umv.,andlung -CH3 ~ -CH20H ~ -CHO auf der Nono glykosidstufe 
möglich ist. Die Fortsetzung dieses Biogeneseweges liegt 
in der Glucosidierung von Convallatoxin zu Convallosid. 
Für eine reversible Reaktion, d.h . Redukt ion von Convalla-
toxin zu Convallatoxol, fanden VJir keine Anhaltspunkte. 
Periplorharnnosid nimmt eine Art Schlüsselstellung in der · 
Biogenese der Convallaria-Glykoside ein: es erweist sich 
nicht nur als Vorstufe von Convallatoxol, sondern auch 
von Lokundjosid. Durch die Isolierung von Bipindo benin-
rhamnosid-3H als Folgeprodukt von Periplorhamnosid ist 
der Beweis geliefert , daß die Einführung der Hydroxylgrup-
pe am C-Atom 11 auf der JVlono glykosidstufe stattfinden kann. 
Rhodexin A t,./ird in der Convallaria-Pflanze nicht nur zu 
Rhodexosid glucosidiert, sondern auch in Lokundjosid 
übe·rgeführt. Dies zeigt, daß die Einführung der 5 ~ -OH-
Gruppe auch auf der Cardenolidstufe möglich ist. Bisher 
vertrat man die J.Vleinung, die Hydroxylierung am C-Atom 5 
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könne nur auf der ~5 - Pregnenol-3 ß -20-on-Stufe durch 
It/as seranlagerung an die Doppelbindung erfolgen (86,99, 
100); vor mehr als einem Jahrz ehnt hat man jedoch bereits 
zeigen können, daß durch Pilze ( Absidia orchidis und Mucor 
parasiticus, 101-103) Digitoxigenin in Periplo genin über-
geführt werden kann, daß also durch Pilzfermente die 5 (6 OH-
Gruppe auch auf der Cardenolidstufe ohne Anderung der Kon-
fi guration eingeführt vI/erden kann. Nach den vorliegenden Be-
funden besitzt somit Convallaria majalis ein Enzymsystem, 
das die Einführung der Hydroxyl gruppe an C-5 auch auf der 
Monoglykosidstufe ermöglicht. 
Bemerkenswert ist noch die Tatsache, daß Lokundjosid 
auf zwei Biogenesewegen gebildet werden kann, und zwar 
über die Vorstufen Periplorhamnosid und Rhodexin A. 
Eine solche Zweigleisigkeit in der Biosynthese stellten 
auch TSCHESCHE und Nitarb. (98) bei der Bildung von Digox?-'-
genin in Digitalis lanata fest. 
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Im ersten Teil der vorlie genden Dissertation wird 
die Identifizierung von sechs aus ConvallAria majalis L. 
erstmals isolierten Cardenoliden beschrieben. 
Bei den Substanzen a, bund c handelt es sich um 
Perip lo genin, Stro phanthidin und ötrophanthidol, die bis 
dahin nur in gebundener Fo r m (als Glykosi de) in Convallaria 
bekannt waren. Substanz b bzw. Strophanthidin konnte durch 
direkten Vergleich mit einem authentischen Präparat mit 
Vallarotoxin identifiziert werden. Vall arotoxin ~/ar zwar 
schon 1954 von Ts chesche und Seeh01er in sehr kleiner 
Men~e aus Convallaria isoliert, in seiner Struktur aber 
nicht erkannt lI/orden. · 
Die Glykoside c1 , B1 und X2 ~vurden als die Allomethy-
loside Peripallosid , Strophallosid und Strophano:losid 
( = Periplo genin-, Strophanthidin- und Strophanthidol-6-des-
oxy-ßrD-allosid) identifiziert. Außer den bisher nachge-
wiesenen Zuckern Glucose , Rhamnose und Gulomethylose konnte 
damit erstmal s Allomet:"ylo se als Zuckerkomponente von Con-
vallaria-Glykosiden aufgefunden werden. 
Auf Grund der großen s trukturellen Ähnli chkeit der 
einzelnen Convallaria-Cardenolide erwiesen sich zur Siche-
rung der Identität neben herkömmlichen Verfahren (Hydro-
lyse, chromato gr aphischer Vergleich der Spaltprodukte ) 
vor allem spektro s kopische Iv'!ethoden (UV-, IR- und NMR-
Spektroskopie, Mas s enspektrometrie) als unentbehrlich. 
Der zweite Ireil der Arbeit befaßt sich mit den Fragen 
des Transuortes und Syntheseortes der herzwirksamen Substan-
zen sowie mit deren Binsynthese. 
Da bis dahin keine näheren Angaben über die Inhalts-
stoffe in den unterirdischen Organen der Haiglöckchenpflan-
ze vorlagen, war zuerst eine genauere A~alyse dieser 
Pflanzenteile erforderlich: 
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Der Gesamtcardenolidgehalt im Rhizom von 0,26% ent-
sprichc dem einer guten Blattdro ge, der Gehalt in den 
Wurzeln liegt etwa um die Hälfte niedriger (0 , 145%). In 
der Glykosidzusammensetzun g untersche iden sich die Qnter-
irdischen Organe nur quantitativ, nicht aber qualitativ 
von den oberirdischen Anteilen. 
Bei der Untersuchung von Rhizom und \'lurzel vfurde 
auch auf in freier Form vorkommende Zucker geprüft: in 
beiäen Organen sind Saccharose (3 ~~ ), Fructose und Glucose 
( je 0,7%, bezo gen auf Trockensubstanz) frei enthalten. 
Die Bestimmung des Cardenolidgehaltes in den einzelnen 
Orßanen von Convallaria majalis während einer Ve getations-
periode ergab, daß in den oberirdischen Teilen der Pflanze 
zu Beginn der Blütenbildung eine vermehrte Cardenolid-
synthese einsetzt; ab der Hochblüte erfolgt hingegen eine 
stete Abnahme der herzaktiven Inhaltsstoffe. Ein Ansteigen 
der Glykosidmenge in den unterirdischen Anteilen erfolgt 
in zeitlicher Obereinstimmung mit der Neubildung so\-fohl 
ober- als auch unterirdischer Organe ( Blüten, Ausläufer , 
Knospen). An eine solche Phase schließt jeweils ein " Glyko-
sidabbau" an. Nach den erhaltenen Beft:nden kann ein An-
steigen der Cardenolidmenge in den unterirdischen Organen 
auf Grund eines Transportes aus dem Sproß ausgeschlossen 
werden. 
Die Glykosidzusammensetzung erfährt während einer 
Ve~etationsperiode in den eil ze I nen Organen keine tief-
greifenden Veränder ungen. Einzig in den oberirdischen 
Anteilen ist nach der Blütezeit eine verstärkte Abnahme 
von Convallatoxin zugunsten von Convallatoxol und vor allem 
von Convallosid zu beobachten. Die GlucosidierlLng stellt 
somit einen Hesentlichen Vorgang in der Endausgestaltung 
des Glykosidkomplexes in Blatt und Blüte dar. 
Um festzustellen, ob in der IJIaiglöckchenpflanze 
eine Translqkation von Cardenoliden stattfindet, applizierten 
wir tri tiiertes Convallatoxol einmal über das Irhrzelsystem, 
einmal über die Blattspreite. Dabei zeigte sich, daß ein 
Transport von Cardenoliden aus den kJurzeln in den Sproß, 
nicht jedoch in umgekehrter Richtung erfolgt. 
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~'l ei ters ge lang de r Nachwei s , daß so'vohl Wurzeln 
als auch Rhizome und Bl ätter zur Biosynthese von herz-
wirksamen Stoffen befähi f, t sind: Nach Verabreichung von 
r'levalonsäure-14C an die i solierten Pflanzenteile ließ 
sich in jedem Fall Periplorhamnosid- 140 isolieren. 
Für die Verfolgung einzelner Bio gene s eschritte auf 
der I'1ono gl ykosidstufe in Convall c::ria maj alis l,vurden Car-
denolide (Per iplorhamnosid , Convallatoxol, Convallato xin 
und Rhodexin A) mit Tritium markiert. Nach Applikation 
der radioaktiven Glykoside an JViai glöckchenblätter konnten 
wir die entstandenen Folgeprodukte isolieren und identi-
fizieren. 
Es gelang zu zeigen ~ daß Periplorhamnosid eine . 
Art Schlüsselstellung in der Bio genese der Convallaria-
Glykoside einnimmt: Durch schrittweise Oxydation wird 
aus dieser Verbindung zuerst Convallatoxol und dann Con-
vallatoxin gebildet; die Fortsetzung des Biosyntheseweges 
liegt in der Glucos idierung von Convallatoxin zu Convallosid. 
Anderseits entsteht durch Hydroxylierung von Periplo-
rhamnosid am C-Atom 11 Lokundjosid. Die Bildung; dieses 
Cardenolides erfolgt allerdings auch über einen zweiten 
Biogeneseweg , nämlich durch Hydroxylierung von Rhodexin A 
am C-Atom 5. Die Isolierung von Lokundjosid-3H als Fol ge-
produkt von Rhodexin A beweist, daß die Einführung der 
5 ~ OH-Gruppe - entgegen frühe r en Annahmen - auch auf d·ar 
Glykosidstufe mö glich ist und zum Einbau dieses Substi-
tuenten eine ~-Doppelbindung nicht unbedingt Voraus-
setzung ist. 
Durch den Nachweis dieser einzelnen Biosyntheseschritte 
sind nun die wichtigsten auf der f'llonoglykosidstufe ab-
laufenden Umsetzungen bei Convallaria majalis bekannt. 
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I 
~abelle 1: Ge samt glykosid~ehal t (= GGG , berechne t a ls Convall a -
to x in ) in den ober- und unt erird i schen Or g anen von 
Convallari a maj ali s 
Ernte- Ent 1tT i ckl un gs zus t and GGG in mg Trocken- GGG in 
datum pro 100 g substanz- mg p ro 
Frischge- gehalt 100 g 
wicht in % Trocken-
substanz 
A) KNOSPE 
27.9. Knospen, unter der 125,2 28 4-40 
Erje 
4 .. 11 . _ 11 - 110,0 27 400 
10.12. _11_ 92,7 22 429 
8. 1 . _11_ 100,8 27 368 
23.2. _ 11 _ 83,0 29 285 
13 .. :3. _11_ 75,4 24 309 
29.3. Kno spen grün, bis 2cm 72 ; 3 16 459 
über der Erde 
B) BLATTSPREITE 
18.4. Blätter nur wenig 80,6 18 449 
aufgerollt 
26.4. Blätter fast auf ge- 85,0 18 467 
rollt 
7.5. Blätter ganz auf ge- 66,0 18 377 
rollt 
13.5. Blätter voll ent- 62,6 1 9 324 
wickelt 
27.5. _11_ 54,7 20 276 
17.6. -"- 31,3 20 152 
10.7. _ 11 _ 38,6 26 146 
26.8. Bl ätter braun umrandet 1 9 ,0 20 97 
27.9. Blätter teilweise ver- 10,0 27 50 
gilbt 
11 
Fortsetzung von Tabelle 1: 
Ernte- Entwicklungsz ustand GGG in mg Trocken- GGG in 
datum pro 100 g substanz- mg pro 
Frischge- gehalt 100 g 
"'vicht in % Trocken-
substanz 
C) BLATTSTIEL 
18.4. Blätter nur wenig auf- 47,0 15 315 
gerollt 
26.4. Blätter fast auf ge- 71,0 22 329 
r ollt 
7.5. Blätter ganz aufge- 52,7 13 400 
rollt 




5L~, 7 14 419 
17.6. _"- 52,4 15 345 
10 .7. 
-
11 76,4 28 278 
-
26.8. Blätter braun um- 65,3 24 267 
randet 
27 .9. Blätter teilweise 10,0 19 40 
vergilbt 
D) BLATT ( SPREITE UND STIEL) 
29.3. Knospen grün, bis 2cm . 72~3 16 452 
über der Erde 
18.4. Blätter nur weni g auf- 67,9 26 261 
gerollt 
26.4. Blätter f ast aufgeroll t 81,2 20 406 
7.5. Blätter ganz aufge- 65,1 16 407 
rollt 
13.5. Blätter voll ent- 58,3 18 324 
wickelt 
27.5. _"- 54,7 17 322 
-
17.6. _" _. 38 ,7 19 204 
10.7. _"- 51,9 27 192 
26.8. Blätter braun umrandet 34,4 21 164 
27.9. Bl ätter teilweise ver- 9,2 24 38 
gilbt 
111 
Fortsetzung von 'l'abelle 1: 
Ernte-
datum 
Entwicklungs s t adium GGG in mg 




18.4. Knospen, unmittelbar 119,0 
vor d.Aui'blühen 
26.4. Blüten bereits ganz 84-,8 
7.5. 
aufgeblüht 
Blüten zum geringen 85,8 
Teil schon schwach 
braun 













4. 11 . - 100,0 
10.12. 65,0 





















































Forts etzung von Tabelle 1: 
Ernte- GGG in mg pro Trockensubstanz- GGG in mg pro 




18.4. 55,6 29 190 
26.4. 55,9 24 229 
7.5. 49, 7 22 231 
13.5. 40,0 22 186 
27.5 35,8 23 158 
17.6 29,9 21 144-
10. 7 . 42,5 25 168 
26.8. 63,6 33 195 
27.9. 80,0 34 220 
4. 11. 60,0 27 230 
10 .. 12. 48,8 24- 204 
8. 1 . 49,5 23 218 
23.2. 65,7 28 182 
13.3. 57,0 29 195 
29.3. 44-,3 23 197 
v 
Tabelle 2: Glykosidmenge ln den Organen einer Einzelpflanze 
Ernte- Proben- Anzahl Geltlicht der GGG in mg GGG in mg 
datum gewicht Pflal'1.- Organe pro pro 100 g pro Organ-
in g zen Einzelpflan- Frisch- teil 
ze ( f risch) pflanze 
A) KNOSPE 
27.9. 26,7 32 0.83 125,2 1 ,03 
4. 11 . 21 ,2 45 0,47 110,0 0 , 52 
10.12. 22,2 52 0,43 92,7 0,40 
8. 1 . 14, 1 34 0 ,41 100,8 0,41 
23.2. 35 , 0 68 0,52 83,0 0,42 
13.3. 34,0 57 0,59 75,4 0 ,45 
29.3. 22, 4 32 0 ,70 72,3 0 ,51 . 
B) BLAT'rSPREI TE 
18. 4 . 54 , 0 36 1, 50 80,6 1 ,21 
26 . L~. 50,5 32 1 ,58 85,0 1 ,34 
7 . 5. 52 , 5 27 1 ,94 66,0 1 ,28 
13.5 . 74 , 9 40 1 ,87 62 , 6 1 , 17 
27. 5. 60, 0 35 1 ,71 54,7 0,94 
17 .6. 43,2 23 1,88 31, 3 0 ,59 
10. 7 . 43, 1 26 1,66 38,6 0,64 
26.8. 47,0 27 1,74 19,0 0,33 
27 .9. 57 ,5 32 1 ,80 10,0 0 , 18 
Cl BLATTSTIEL 
18.4. 33 , 5 36 0 ,93 47,0 0 ,44 
26.4. 31,0 32 0 ,97 71 ,0 0,73 
7 . 5. 32,6 27 1 ,21 52,7 0,77 
13 . 5. 47,8 40 1,19 52,3 0,62 
27.5. 36,7 35 1 ,04 ,54,7 0,57 
17.6. 25,0 23 1 ,08 52,4 0,57 
10.7 • . 24,0 26 0,92 76,4 0,70 
VI 
Fortsetzung der Tabelle 2 : 
Ernte- Proben- Anzahl Gewicht der GGG in mg GGG in mg 
datum gewicht Pflan- Organe pro pro 100 g pro Organteil 
in g Zen Einzelpflan- Frisch-
ze (frisch) pflanze 
26.8. 23, 7 27 0, 88 65, 3 0,57 
27.9. 26 , 3 32 0,82 10,0 0,08 
D)BLATT (Summe aus Spreite und Stiel) 
29.3. 22,4 . 32 0 ,83 72 , 3 0 ,51 
18.4. 87,5 36 2 , 43 67,9 1 ,65 
26.4. 81 ,5 32 2,55 81,2 2,07 
7. 5. 85 ,1 27 3 , 15 65, 1 2,05 
13 . 5 . 122 , 8 40 3 ,07 58,3 1 , 79 
27. 5 . 96 ,7 35 2 ,76 54,7 1, 51 
17.6. 68,2 23 2,97 38, 7 1 , 15 
10. 7. 67 ,1 26 2,58 51 ,9 1, 34 
26.8. 70 , 7 27 2, 62 3'+,4 0, 90 
27.9. 83,8 32 2 , 62 9,2 0 ,24 
E) EINZELBLÜTE 
18.4. 25,0 216 0,11 119,0 0,14 
26.4. 23,3 96 0, 26 84,8 0 ,22 
7 .5. 5 , 0 19 0,27 85,8 0,23 
13.5. 6,5 25 0,16 65,5 0,12 
F) RHIZOM 
18.4. 79,3 36 2,20 44,9 0,99 
26.4. 68,4 32 2,14 77,0 1 ,65 
7.5. 53,1 27 1, 97 76,0 1 ,49 
13.5. 95,5 '+0 2, 38 72.,0 1, 7": 
27.5. 87,2 35 2,'+9 54 ,0 1, 34 
17 .6 . 130,0 23 5,65 77,0 4,35 
10.7. 118,9 26 4 ,57 80,5 3,68 
VII 
Fortsetzung der Tabelle 2: 
Ernte..;. Proben- Anzahl d . Ge ~'/icht der GGG in mg GGG in rng 
datum ge wicht Pflanzen Organe pro pro 100 g pro Organ-
ln g Einzelpflanze i! ri sch- teil 
(frisch) pfl anze 
26~8. 92 , 0 27 3 , 41 83 , 0 2, 83 
27~9. 11 6 ,L~ 32 3 , 64 100 ,0 3, 64 
4.:11. 64, 1 45 1, 42 100,0 1, 42 
10. 12. 130,8 52 2,52 65,0 1, 25 
8 •. 1 . 55,9 3L~ 1, 64 61,1 1, 80 
23.2. 134 ,7 68 1, 98 85 ,8 1, 70 
13.3. 128, L~ 57 2,25 58,0 1, 31 
29.3. 77,6 32 2 ,43 57 , 4 1, 39 
G) \~lURZEL 
18.4. 76,8 36 2,13 55,6 1,18 
26 •. 4. 40,9 32 2,25 55 , 9 1, 26 
7.5. 65 ,0 27 2,41 49,7 1,1 9 
13.5. 111,1 40 2,77 40,0 1 , 11 
2 7 "5. 104,3 35 2,98 35,8 1,07 
17.6. 120,8 23 5 , 25 29,9 1, 57 
10.7. 11 8 ,8 26 4 , 57 42 , 5 1, 94 
26.'8. 72,6 27 2 68 , 63, 6 1 , 70 
27.9. 89 ,2 32 2 ,78 80 ,0 2,22 
4 '. 11 .. 79 ,7 45 1,77 60,0 1,06 
10. 12. 86,6 52 1, 67 48,8 0,94 
8. 1 . 70,0 34 2,06 4 9 , 5 1 ,4 ~) 
23~, 2. 110,5 68 1, 63 65,7 1,07 ' 
13 '.'3. 108 ,8 57 1, 9/1 57 ,0 1,09 
29.3. 75,6 32 2 , 36 44,3 1,05 
VIII 
rrabelle 3 = Gesamt glyko sidmenge der oberirdischen Anteile 
einer Einzelpflanze 
Ernte- Frischpflanzen- Trockensubstanz- Gesamtglykosid 
datum gewicht d. ober- gewicht d. ober- menge in mg 
' . 
irdischen Anteile irdischen Anteile d. oberir-
dischen An-
teile 
18.4. 2,55 0,41 1 ,79 
26.4. 2,81 0,53 2,31 
7 .5. 3 , 42 0,50 2,28 
13.5. 3,06 0,54 1 , 79 
27 .5. 2,75 0,48 1 ,51 
17.6. 2,96 0,56 1, 16 
10.7. 2,58 0,69 1 ,34 
26.8. 2,62 0,55 0,90 
27.9. 2,62 0 ,64 0,26 
4. 1 ' I. 0,47 0,13 0,52 
10. 12 . 0 ,43 0,09 0 ,40 
8.1. 0,41 0 ,1 5 0 ,41 
23.2. 0,51 0,08 0 , 42 
13.3. 0,60 0,15 0,45 
29.3. 0,70 ' 0,11 0,5'1 
I X 
Tabell e 4: Gesamt gl ykosidmenge der unt erirdi s chen Anteile 
einer Einzelpfl anze 
Ernte- Frischpflanzenge- Trockensubstanz- Ges amt gl ykosid-
datum \vicht d. unterir- gewicht d. unter- menge in m?; d. 
dischen Anteile irdi s chen Anteile unterirdischen 
Anteile 
18.4. 4,33 1 ,30 2, 17 
-
26.4. 4,38 1 ,17 2,91 
7 .5. 4,,36 1,Q9 2,68 
13.5. 5,15 0,68 2,82 
27 . 5. 5,'+7 1,33 2,40 
17.6. 10,90 2,67 5,92 
10.7. 9,14 2,56 5,62 
26.8. 6,09 2,09 4,53 
27.9. 6,42 2,21 5,86 
4 . 11 . 3, 19 0,91 2,48 
10. 12. 4,18 1,07 2,19 
8. 1 . 3, 70 0,97 3,25 
23.2. 3,60 1,15 2,75 
13.3. 4,15 1,27 2,39 
29.3. 4,78 1,19 2,43 
x 
Tabel le 5: Ges amtglvkosidmen~e pro Einzelpflanze 
Ernte- Frischpflanzen- Trockensubstanz- Ge samtglykosid.-
datum gewicht einer gewi cht einer menge in mg pro 
Einzelpflanze Einzelpflanze Einzelpflanze 
18.4- . 6 ,88 1,71 3,96 
26.4-. 7,19 1,70 5 , 22 
7 .5. 7,78 1, 59 4-,96 
13.5. 8,21 1 ,22 4-,61 
27.5 . 8,22 1,71 3,91 
17 .6. 13,86 3,23 7,08 
10. 7 . 11 ,72 3,25 6 , 96 
26.8. 8,71 2,64- 5,4-3 
27.9. 9,04- 2,85 6, 12 
4-. 11. 3,66 1,04- 3,00 
10. 12. 4-,61 1 , 16 2,59 
8. 1 . 4-,11 1,12 3,66 
23.2. 4-,11 1, 32 3,17 
13.3. 4-,75 1,4-2 2,84-
29.3. 5,4-8 1,30 2,94-
XI 
fl' abelle 6: Relative Gl ykosidzusammensetzung in den einzelnen 
Organen von Convall ari a maj ali s 
Fol,gende Abkürzungen <=;el ten für alle f olgenden 'J~ abellen : 
Dglchtx. = Desglucocheirotoxin , Cvt. = Convallatoxin, Cvtol. = 
Convallatoxol, IJok. = Lokundjosid, Cvsd .. = Convallosid, 
Glyk.F = Glykosid F 
Anteil am Gesamt glykosidgehalt in a/ 70 
Ernte- Dgl chtx. Cvt. I Cvtol. Lok. I Glyk. F I Cvsd. datum 
A) KNOSPE 
27.9. 10, 3 28,6 17,5 5,6 9,6 28,4-
4-.11. 9,8 27,4- 16,6 4-;4- 9,5 32,3 
10. 12. 9, 7 26,1 17,0 5,6 10,1 31, 5 
8 .~ . 9,0 27,3 18 ,4- 5,2 9,9 30,2 
23.2. 8,8 28,9 17,9 4-,8 9, 1 30,5 
13.3. 9 , 5 28 , 3 18 , 9 3,2 8,1 32,0 
29.3. 8,9 27,5 23,0 4-,6 9,2 26,8 
18.4-. 8,3 33,6 15,6 4-,5 8,5 29,5 
B) BLATTSPREITE 
18.4- . 8,6 37,3 16,7 4-,2 8,6 24-,6 
26.4-. 7,8 31,6 18,3 6,3 9,0 27,0 
7 .5. 8,6 33,5 19,7 5,3 8,8 24-,1 
13.5. 8,6 31,1 16,2 3,5 8, 1 32,5 
27.5. 7,2 28,4- 16,2 4-,7 10,3 33,2 
17.6. 10,0 23,8 18,9 L~, 3 5,4- 37,6 
10 .7. 7,1 22 4 , . 24-,4- 1 ,6 3, L~ 41,1 
26.8. 9,9 13,7 17,7 10,8 4,5 43,4 
27.9. enthielt nur mehr Lok., Cvsd. und andere stark po-



























































































enthielt nur mehr stark polare Glykoside , sodaß 






















































































































Fortsetzung von fr abelle 6 : 
Ante i l am Gesamt glykosidr;ehalt in Cl /0 
Ernte- Dglchtx. Cvt . Cvto l. l lok . Glyk . F Cvsd . datum 
F) HURZEL 
1 8 .J~. 9,7 34,6 18,6 4,2 7, 9 25,0 
26.4. 9,5 34,1 18 ,3 3 ,6 6,9 27 ,6 
7.5. 6,7 30,5 18 ,3 5,8 9,1 29,6 
13.5. 8,4 31 ,4 17,2 5,2 7,7 30 ,1 
27.5. 7,5 33 ,2 16,6 2,1 7,2 33,2 
17.6. 9,6 33,8 15 ,3 4,8 7,7 28,8 
10.7 . 9 ,0 34,4 18,8 3,7 8 ,0 26,1 
26.8. 8,1 32,1 17 ,3 L~, 6 8,5 29,4 
27.9 . 9,2 32,8 18 ,9 3,7 7,9 27,5 
4.11. 7,3 31,6 17, 0 5,4 8 ,6 30 ,1 
10 .12. 7,8 31 ,6 19,5 3,2 8 ,9 29,0 
8.1. 8,5 29,7 19,9 4, 6 7,9 29,4 
23.2. 8,3 33,0 20,5 2,4 8,5 27,3 
13.3. 9, 1 33,7 19 ,8 3 ,6 7,5 26,3 
29.3. 8 , 3 32,6 20,5 4,2 8,4 26,0 
XIV 
Tabelle 7: .'\b sol ute Glykosidmen R; e pro Einzelpfl anze lTI ffii?; 
Ernte - /P "l mg I _2.nze a b 0 1 u,te r·Ien0'e in mg 
datum a u s Tab.2 De.:lChtx.1 Uvt. I Cvtol·1 JJok . I Glyk . ':jl f Cvsd. 
A) Fn9~ 
-
27.9. 1,037 0, 106 0,297 0 , 182 0: 05(3 0 . 0 99 0 ,291) 
4.11. 0,517 0,050 0, 142 0 ,086 0, 023 0,049 0 , 16 7 
10.12. 0, 398 0, 038 0, 104 0,068 0,022 0,040 0,126 
8 .1. 0, L~13 0,037 0,104 0,076 0,030 0 , 041 0, 125 
23.2 •. 0,423 0,037 0,130 0,076 0,012 0,039 0, 129 
13.3. 0,452 0,043 0,128 0,086 0,015 0,036 0, 145 
29 . 3. 0,506 0,045 0,139 0,115 0,023 0.046 0,137 
-
B) Blattspreite 
29.3. 0, 506 0, 045 0,1 39 0, 11 5 0,023 0,046 0. 1 37 
18.4. 1 ,210 0 , 105 0,451 0, 202 0,051 0,1 03 0,298 
26.L~ . 1, 340 0,1 00 ° , J+23 0,242 0,085 0,130 0,360 
7.5. 1, 280 0,1 08 0,430 0, 251 0,063 0, 109 0,319 
1 3 . 5 . 1 , 170 0, 101 0,364 0,189 0,042 0,094 0,380 
27.5. 0,930 0,067 0,264 0,151 0,044 0,095 0, .309 
17. 6 . 0, 588 0,059 0, 139 0,11 2 0 , 025 0, ')32 0,221 
10 .7. 0,640 0, 046 0, 143 0,1 56 0, 010 0,022 0,263 
26.8. 0,330 0 ,032 0,045 0,058 0,026 0 ,025 0,144 
C) Blattst i el 
-
18 . 4. 0, L~37 0, 036 ° 1 h 1 , ,./ 0,063 0,021 0,036 0,150 
26.4. 0,730 0, 06'7 0,253 0 ,1 2 1 0,045 0,072 0,172 
7.5. 0,770 0,062 0,248 0,115 0,048 0,080 0 , 2"17 
13.5. 0,620 0,054 ° ,20L~ 0,086 0,023 0,061 0, 192 
27.5. 0, 568 0,057 0 ,1 82 0,076 0,023 0,052 0,178 
17.6. 0,565 0,054 0 , 191 0,086 0, 02 7 0,044 0,163 
10.7 . 0,702 0,065 0 ,1 80 0, '103 0,018 0,068 0,263 
26.8 . 0 , 572 0,04 3 0,151 0,098 0,038 0,056 0,1 86 
D) Blatt ( Snr8ite und Stiel) 
29.3. 0,506 0,OJ+5 0,1 39 0, 116 0,023 0 ,046 0, 'i 37 
18.4. 1, 650 0, 141 0,582 0,265 0, 072 0,1 38 0 ,448 
26.4. 2,070 0,1 6 7 0 , 6'76 0,363 0 ,1 30 0,202 0, 532 
I 
7.5. 2 ,050 ° ,,170 0,678 0,366 0,1 11 0, 189 0 , 536 
13.5. 1, 790 0,1 55 0,568 0,275 0,065 0 , 155 0,5'72 
27. 5 . 1, 500 0,1 24 0 ,446 0, 227 0,06 7 J,14·7 0,48 7 
xv 
Fortsetzung; von Tabelle '7 
Ernte- mo:/Pflcmze ah olute heng;e in mg 
datum a u s Tab . 2 DO·lCh tX .J Cvt. I Cvtol· 1 Lok . I Glyk . F I Cvsd . 
17.6 . 1,150 0,113 0, 330 0 ,1 98 0 , 052 0,076 0 , 384 
10. 7. 1 , 340 0,111 0, 323 0 , 264 0,028 0,090 0,526 
26~8. 0, 900 0,075 0 , 196 0, '156 0,038 0,08 1 0,330 
E) Blüte 
1 8~ L~. 0 ,1 36 0, 009 0, 052 0 ,025 0, 006 0 , 01 4 0, 030 
26.4. 0 , 220 0 , 022 0,077 0,038 0,017 0,020 -0,046 
7.5. 0,232 0, 020 0 , 078 0 , OL~1 0,017 0,022 0,054 
F) Rhi zom 
18.4. 0, 988 0, 068 0 , 218 0 ,1 68 0,050 0,092 0, 392 
26.4. 1, 650 0,121 0, 432 0,301 0,090 0 , 16 1 0, 545 
7 .5. 1 , 490 0,1 23 0,4-05 0, 280 0,063 0,120 0, 501 
13 .. 5 . 1, 710 0,11 9 0, L~70 0,287 0,087 0,1 39 0, 608 
27.5 . 1 , 339 0,101 0, 388 0,237 0,037 0,107 0,/-1-69 
17 .6. L~ , 350 0, 395 1, 313 0,784 0, 1 2 L~ 0 ,41 3 1, 32 1 
10,,7 . 3 , 680 0, 305 1, 009 0, 687 0,108 0, 331 1 , 2L~0 
26.8 . 2,830 0, 234 0,773 0 , 570 0,111 0,232 0,910 
27.9 . 3,640 0, 362 1, 009 0, 690 0,149 0, 378 1,052 
L~. 11. 1 , 420 0,104 0,402 0, 302 0,045 0,130 0,437 
-10. 12. 1, 250 0 ,093 0, 330 0 , 252 0 ,049 0,136 0, 390 
8.(1. 1,797 0,1 34 0,468 0,414 0,110 0,1 97 0, L~74 
23.2. 1, 699 0,128 0,426 0 , 346 0,051 0 ,1 36 0 , 6 12 
1 3~3. 1, 305 0, 098 0, 333 0, 26L~ 0,064 0,1.14 0,432 
29-.3. 1 , 390 0,11 3 0, 371 0,286 0,068 0,138 0 ,414 
G) Wurzel 
18.4. 1,118 0,108 0, 387 0,208 0,047 0,088 0, 280 
26.4. 1, 269 0 ,124 0,430 0 , 225 0, OL~9 0,086 0, 353 
7.5. 1,19 1 0, 081 0 , 362 0 , 220 0,065 0,110 0,353 
13.5. 1,108 0 , 093 0, 3L~ 7 0,191 0,058 -0,085 0, :3 3L~ 
27 .5. 1, 066 0,08 1 0,3 54 0 ,177 0, 023 0,076 0 , 355 
17 .. 6. 1, 568 0,149 0, 531 0,2 /-1-0 0,076 0,121 0, 451 
10~7 .. 1, 940 0 ,1 74 0, 672 0 , 370 0, 063 0,1 50 0,511 
2f . 8. 1, 704 0,143 0 , 550 0,291 0,077 0, 141 0,502 
XVI 
Fortsetzun~ von ~abelle 7 
. - ~ -
Ernte- mn:/:t?flanze absolute IVlenP.'e ln lTIR 
datum aus Tab . 2 D~lChtx .1 Cvt .. I cvtol · l fJok . IGIYk . F I Cvsd . 
27.9 . 2 ,227 0,206 0,7 30 0,42 3 0 , 07 9 0,181 0,608 
4.11. 1,057 0, 083 0, 331 0,180 0,059 0,083 0,321 
10.12. 0,937 0 , 072 0 , 296 0 ,1 82 0,030 0,080 0,277 
8.1. 1 ,L~55 0,12 3 0, LI-32 0,289 0,067 0,116 0 , 4,28 
23 '.2" 1,067 0 , 088 0;352 0 , 219 0 , 026 0,091 0, 291 
13.3 .. 1,088 0 ,1 00 0 , 366 0, 2 15 0,039 0,081 0,287 
29.3" 1,045 0,088 0, 340 0.214 0,044 0,088 0 , 271 
